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前  言 

中国化学会第十九届全国金属有机化学学术讨论会于2016年10月28～31日

在浙江大学紫金港校区体育馆成功举行。本届会议由中国化学会主办，浙江大学

化学系、浙江省化学会和中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家重点

实验室共同承办，并得到国家自然科学基金委与浙江省科协的资助。本届会议云

集了我国金属有机化学界的著名专家学者以及广大研究生约1500人，其中包括8

位院士、25位国家杰青等著名专家学者，另外，还邀请了美国、香港以及新加坡

的著名化学家。与会代表围绕金属有机化学研究的前沿科学问题展开热烈交流，

展示最新研究成果、展望学科未来，极大地促进了我国金属有机化学研究的进一

步发展。 

本届会议共收到会议论文549篇，参会代表们围绕金属有机化学研究的前沿

科学问题，以大会报告、邀请报告、口头报告和墙报展等进行了形式多样、丰富

多彩的交流。会议共安排了5个大会报告、1个黄耀曾金属有机化学终身成就奖获

奖报告、2个黄耀曾金属有机化学奖获奖报告、25个邀请报告、24个口头报告以

及317个墙报展。会议的成功举办，也获得中国化学会的赞誉，并授予本次会议

承办单位“优秀学术交流组织奖”。本届会议还得到了国家自然科学基金委员会、

浙江省科协和26家相关领域企业和公司的赞助与支持，在此表示衷心地感谢！ 

为了支持我国金属有机化学的发展，集中展示我国金属有机化学研究的最新

成果，《有机化学》编辑部于2017年5月出版一期“金属有机化学专辑”。该专

辑共录用稿件29篇，其中综述与进展8篇，研究论文14篇，研究简报6篇, 研究通

讯1篇。感谢《有机化学》编辑部对本专辑按时出版所付出的辛劳！萨恩化学技

术(上海)有限公司、苏州欣家园化学科技有限公司、江苏欣诺科催化剂有限公司、

三泰科技(常州)有限公司对本专辑印刷出版提供了大力支持，在此也深表感谢！ 
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配体促进下铜催化的由醛制备过酸叔丁酯及烯丙酯的反应研究 

许定健 a    孟力陈 a    徐  航 a    姚小泉*,a 
(南京航空航天大学材料科学与技术学院应用化学系  南京 210016) 

摘要  以碘化亚铜为催化剂、2,2'-联吡啶为配体, 发展了一种高效、温和且无溶剂参与的催化醛的 C—H 键活化、与过

氧化叔丁醇(TBHP)反应生成过酸酯化合物的反应体系. 在该催化体系中, 双齿氮配体的加入显著增强了 Cu(I)催化剂

的催化活性, 对该反应起到了关键的开关作用. 与文献报道相比, 该反应体系反应条件温和、时间短、无需溶剂且底物

适应性优良. 在此基础上, 以上述反应混合物直接与环己烯反应, 在较低温度下成功实现了烯丙酯的“一锅法”串联合

成. 

关键词  铜催化; 氮配体; C—H 活化; 过酸酯; 烯丙基酯; 一锅法合成; 无溶剂 

Ligand-Triggered, Copper Catalyzed Synthesis of Peresters and 
Allylic Ester from Aldehydes 

Xu, Dingjiana    Meng, Lichena    Xu, Hanga    Yao, Xiaoquan*,a 
(Department of Applied Chemistry, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016) 

Abstract  A copper iodide catalyzed reaction of aldehydes and t-butyl hydroperoxide (TBHP) was developed for the synthesis 
of peresters in the presence of bipyridine ligand under mild and neat conditions. The addition of bipyridine ligand increased the
catalytic activities of copper catalyst significantly and triggered the reaction. The reaction showed good tolerance to various 
substrates, and good to excellent yields were obtained. Furthermore, a one-pot synthesis of allylic esters was also achieved by 
the addition of cyclohexene to the reaction mixture under neat condition at relative lower temperature. 
Keywords  copper catalyzed; N-donor ligand; C—H activation; perester; allylic ester; one-pot synthesis; neat 

 

在过去的数十年里, 过渡金属催化的 C—H 活化反

应受到了人们越来越多的关注[1]. 在众多的 C—H 活化

反应中, 醛的 C—H 活化是很重要的一类, 近年来受到

了许多关注并取得了重要进展[2].  

在众多醛的 C—H 活化产物中, 醛的 C—H 氧化产

物——过酸酯以及由此衍生合成的烯丙酯在化学的诸

多领域有着重要的应用[3]. 因此, 关于过酸酯及由此衍

生的烯丙酯的合成方法也受到了人们的广泛关注. 在目

前报道的方法中, 合成过酸酯的主要方法有: (1)醇或者

羧酸及其衍生物与过氧化叔丁醇(TBHP)反应[4～6]; (2)季

铵盐类表面活性剂催化醛类与 TBHP 反应得到[7]. 上述

反应各有优点, 但依然存在着一些诸如需要昂贵的催化

剂、反应时间长、原子经济性不高等缺点.  

以过酸酯和烯烃为底物、通过烯丙位的 C—H 键活

化构建烯丙酯Kharasch-Sosnovsky反应是合成烯丙酯的

重要方法之一[8]. 近年来, 人们也报道了一系列的改进

反应及新方法 [9～17]. 但是上述反应通常存在着反应时

间长、反应温度较高等缺点.  

在涉及金属催化剂的反应中, 配体因素对反应往往

有着决定性的影响. 通常情况下通过配体的改变, 可以

彻底改变催化剂的特性. 尤其是在强调反应的高收率和

高选择性的现代合成研究中, 配体的影响举足轻重. 在

IB 族金属的催化反应中, 配体因素也起着越来越重要

的作用[18,19]. 本文以 CuI(碘化亚铜)作为催化剂, 以 2,2'-

联吡啶为配体, 发展了一种高效、温和且无溶剂参与的, 

催化醛与 TBHP 反应生成过酸酯化合物的反应体系. 在

该催化体系中, 双齿氮配体的加入显著增强了 Cu(I)催

化剂的催化活性, 对该反应起到了关键的开关作用. 与
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文献报道相比, 该反应体系反应条件温和、时间短、无

需溶剂且底物适应性优良. 以上述反应混合物直接与环

己烯反应, 在较低温度下成功地实现了相应烯丙酯的

“一锅法”串联合成. 该反应体系同样具有无需溶剂、条

件温和、底物适应性良好等优点.  

1  结果与讨论 

1.1  由醛合成过酸叔丁酯的反应条件优化 

为了对过酸叔丁酯合成过程中的最佳反应条件进

行探索, 本文选取 2-萘甲醛为底物, 将其与 TBHP 的反

应作为模板反应进行反应条件的优化. 通过对催化剂、

配体、溶剂、反应温度、反应时间等因素的筛选, 寻找

合成过酸酯的最佳条件, 所得结果如表 1 所示. 

首先, 以 10 mol% Cu(OAc)2作为催化剂, 反应在不

添加碱和配体的条件下进行. 结果表明没有任何反应发

生(表 1, Entry 1). 在同样条件下, 通过改变不同的铜催

化剂, 观察不同的铜催化剂对反应有何种影响. 如表 1

所示, 在尝试使用了一系列的铜催化剂后, 如 Cu(O- 

Tf)2、CuNPs、Cu2O、CuI 等, 均未得到目标产物(表 1, 

Entries 2～5). 

在过渡金属催化的有机合成反应中, 有时候配体的

引入能够对反应起到有效的调控作用, 从而促进反应的

发生和进行[18,19]. 因此, 我们尝试向体系中添加不同的

配体, 观察其对反应的影响. 本文首先尝试了以 Ph3P作

为配体修饰该催化体系 , 结果表明 : 在此条件下 , 

Cu(OAc)2 可以催化该反应, 但产率很低, 只有 15%(表

1, Entry 6); 而当加入 10 mol%含氮的双齿配体 1,10-邻

菲罗啉时, 反应收率有了明显的提高, 收率为 43%(表 1, 

Entry 7); 当使用另一种含氮的双齿配体 2,2'-联吡啶时, 

收率可以达到 61%(表 1, Entry 8); 但吡啶的加入则使收

率下降为 45%(表 1, Entry 9). 接下来我们选取不同的铜

盐与联吡啶配位用于该反应, 如 Cu(OTf)2、Cu NPs、

Cu2O、CuI 等. 在保持其它条件一致的情况下, 分别以

38%、44%、39%、74%的收率得到目标产物过酸叔丁

酯(表 1, Entries 10～13). 

以 CuI 和联吡啶作为催化剂及配体, 本文依次使用

乙腈、1,2-二氯乙烷、甲苯、水以及二甲基亚砜(DMSO)

作为溶剂, 观察溶剂对反应的影响(表 1, Entries 13～

17). 实验证明: 乙腈、1,2-二氯乙烷及水可以作为此反

应的良好溶剂, 分别以 74%、71%、83%的收率得到目

标产物(表 1, Entries 13, 14, 16). 令人感到惊喜的是, 当

在 neat 条件下进行这一反应时, 反应 2 h 后可以以 94%

的分离收率得到目标产物(表 1, Entry 18).  

随后, 本文改变 TBHP 的用量, 发现当将 TBHP 的

用量由原来的 4 equiv.增加到 6 equiv.时, 反应收率并没  

表 1  以 2-萘甲醛为底物合成过酸酯 a 

Table 1  2-Naphthaldehyde as the substrate for the synthesis of 
perester 

 

Entry Catalyst Ligand Solvent Yieldb/%

1 Cu(OAc)2 — CH3CN ND 
2 Cu(OTf)2 — CH3CN ND 
3 Cu NPs — CH3CN ND 
4 Cu2O — CH3CN ND 
5 CuI — CH3CN ND 
6 Cu(OAc)2 PPh3 CH3CN 15 

7 Cu(OAc)2 
1,10-Phenan- 
hroline 

CH3CN 43 

8 Cu(OAc)2 bpy CH3CN 61 
9 Cu(OAc)2 Pyridine CH3CN 45 
10 Cu(OTf)2 bpy CH3CN 38 
11 CuNPs bpy CH3CN 44 
12 Cu2O bpy CH3CN 39 
13 CuI bpy CH3CN 74 

14 CuI bpy 
1,2-Dichloro-
ethane 

71 

15 CuI bpy Toluene ND 
16 CuI bpy H2O 83 
17 CuI bpy DMSO ND 
18 CuI bpy Neat 94 
19c CuI bpy Neat 95 
20d CuI bpy Neat 70 
21e CuI bpy Neat 94 
22f CuI bpy Neat 68 
23g CuI bpy Neat 51 
24h CuI bpy Neat 63 

a Reaction conditions: 2-naphthaldehyde (0.2 mmol), copper salt (10 mol%), 
ligand (10 mol%), TBHP (4 equiv.), and solvent (1 mL), stirred at 40 ℃ for 2 
h; b Yield of isolated product. c 6 equiv. TBHP. d 3 equiv. TBHP. e 15 mol% CuI, 
15 mol% bpy. f 5 mol% CuI, 5 mol% bpy. g The reaction was carried out at 
20 ℃; h The reaction was carried out at 60 ℃. 

有明显的增加(表 1, Entry 19 vs. 18); 而当将其用量减少

到 3 equiv.时, 反应收率下降到 70%(表 1, Entry 20).  

本文又对催化剂-配体用量对反应的影响进行了考

察. 当将催化剂-配体用量由原来的 10 mol%增加为 15 

mol%时, 反应收率并没有得到明显提高(表 1, Entry 21); 

而当将其用量由10 mol%降低为5 mol%时, 反应收率降

低到 68%(表 1, Entry 22). 因此, 使用 10 mol% CuI＋10 

mol% bpy 为目前最佳催化剂用量.  

此外, 在不改变其它条件下尝试适当降低或升高温

度, 观察其对反应的影响. 当将温度降低至接近室温

20 ℃时, 反应速度减慢, 2 h 后只能以 51%收率得到目

标产物(表 1, Entry 23); 当将温度升高至 60 ℃时, 收率
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也下降到了 63%(表 1, Entry 24).  

因此, 通过对上述实验条件探索, 确定最佳反应条

件为: 10 mol% CuI 为催化剂, 10 mol% 2,2'-联吡啶为配

体, 4 equiv. TBHP 为氧化剂, 无需溶剂及碱, 40 ℃条件

下反应 2 h.  

1.2  由醛合成过酸叔丁酯反应的底物适应性研究 

根据上述最佳反应条件, 通过改变醛的取代基, 本

文合成了一系列具有不同取代基的过酸叔丁酯化合物, 

如表 2 所示. 

本文对于芳环上连有不同电性的取代基以及取代

基位置等因素对反应的影响分别进行了探讨: 首先, 该

体系对稠环芳醛底物适应性很好(2a, 2b, 表 2), 苯甲醛

的反应收率也可以达到 88% (2c, 表 2). 然后, 对邻取代

芳醛的反应效果进行了探究: 当邻位取代基是 F、Cl、

Br 时, 可以得到良好的反应收率(2d～2f, 表 2); 而当邻

位取代基是-OCH3 时, 收率下降了不少, 为 65%, 这可

能是因为不同电性及较大的空间位阻所致(2g, 表2). 当

间位连有吸电子基团 Cl 时, 反应可以以 83%的良好收

率得到目标产物(2h, 表 2). 

本文对于苯环的对位取代基对反应的影响进行了

研究. 当苯环对位取代基分别为 F、Cl、Br、CH3时, 反

应依然可以取得较好的效果, 反应收率大多在 80%以上

(2i～2l, 表 2), 这说明取代基电性的差异对反应影响较

小. 但当对位取代基为强吸电子基团如三氟甲基、硝基

时, 收率会出现一定程度的下降, 收率分别为69%、70% 

(2m, 2n, 表 2). 

除了芳香醛底物外, 本文也尝试了一系列芳杂环取

代的醛类底物, 如 2-噻吩甲醛、2-呋喃甲醛及 2-吡啶甲

醛等. 其中, 2-噻吩甲醛、2-呋喃甲醛均可以较好的收率

获得目标产物, 分别为 61%和 59% (2o～2p, 表 2); 而

2-吡啶甲醛在该体系中则无法反应(2q, 表 2). 我们推

测, 这种反应性差异应当与吡啶的强配位能力有关. 作

为底物加入的 2-吡啶甲醛与联吡啶配体竞争配位, 彻底

改变了催化剂特性. 除此之外, 我们还尝试了 3-吡啶甲

醛及 4-吡啶甲醛, 均无反应发生.  

由上表可知: 此催化体系对于多种芳香醛底物均表

现出了良好的底物适应性, 同时对于非配位性芳杂环取

代醛类也有较好的催化效果, 大部分能以良好的产率得

到相应的目标产物. 

1.3  CuI-bpy 催化的以醛为底物的环己烯烯丙基酯一

锅法合成 

铜盐催化的、以过酸酯和烯烃为底物的 Kharasch- 

Sosnovsky 反应是合成烯丙酯的重要方法之一, 在前述

CuI-bpy 催化的、由醛和 TBHP 制备过酸叔丁酯的反应

基础上, 本文试图发展一个 CuI-bpy 催化的、以醛为底

物的烯丙基酯一锅法合成反应.  

1.3.1  反应条件的筛选 

在最初的尝试中, 我们试图将催化剂、醛、TBHP

和环己烯全部混合后加热, 但反应产物非常复杂. 因此, 

改以分步一锅法进行尝试, 即在第一步反应完成得到过

酸叔丁酯后, 再以其为中间产物, 不经分离, 继续在这   

表 2  醛和 TBHP 反应合成过酸叔丁酯 a 
Table 2  Synthesis of perester from aldehyde and TBHP 

 

  

OO

2b 91%

O

        

O
O

O

2f 84%

Br

3g

O
O

O

2g 65%

O

  

O
O

O

Cl

2h 83%        

 

S
O

O

O

2o 61%  

O
O

O

O

2p 59%  

N

O
O

O

2q N.R.

a Reaction conditions: aldehyde (0.2 mmol), copper salt (10 mol%), bpy (10 mol%), TBHP (4 equiv.), stirred at 40 ℃ for 2～6 h; Isolated yields. 
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一铜盐催化体系下合成烯丙基酯. 本文以 2-萘甲醛、

TBHP 以及环己烯的反应作为模板反应, 探索合成烯丙

基酯的最佳反应条件, 如表 3 所示.  

表 3  以醛为底物一锅法合成烯丙酯  
Table 3  One-pot reaction for the syntheses of allylic esters with 
aldehyde as the substrate  

(i) 10 mol% CuI, 10 mol% bpy

4 equiv. TBHP, neat, 40 oC, 2 h

(ii) 5 equiv. cyclohexene (3)

solvent (1 mL), 80 oC, 8 h

CHO

O

O

1a

4a  

Entry Solvent Yielda/%  

1 CH3CN 36 
2 DCE 35 
3 H2O 38 
4 Neat 82 

a Isolated yield. 

基于前述最优条件(CuI, 10 mol%; 2,2'-联吡啶, 10 

mol%; TBHP, 4 equiv.; 无需溶剂, 40 ℃下反应 2 h)合成

过酸叔丁酯后, 在第二步反应中, 向反应体系中分别添

加了 5 equiv.环己烯和其它溶剂. 在尝试了乙腈、1,2-二

氯乙烷、水及 neat 条件后发现: 这一串联反应若在 neat

条件下进行, 可以以 82%的总收率得到 2-萘甲酸烯丙基

酯(表 3, Entry 4 vs. Entries 1～3). 

1.3.2  底物适应性研究 

根据上述的最佳反应条件, 通过改变醛的取代基, 

本文合成了一系列具有不同取代基的环己烯烯丙酯类

化合物, 如表 4 所示.  

由表 4 可知, 稠环芳醛和苯甲醛在当前条件下可以

较高的收率获得相应的环己烯烯丙基酯(4a～4c, 表 4). 

这一催化体系对于无论芳环上是吸电子基团(4d～4f, 

表 4)还是供电子基团(4g, 4h, 表 4), 都有着较好的催化

效果, 可以良好的收率得到目标产物. 当对位取代基为

强吸电子基团 CF3 时, 反应收率会出现一定程度的下降

(4i, 表 4). 多取代芳醛在这一体系下也表现出了良好的

适应性(4j, 表 4).  

此外, 本文还尝试将环状烯烃换为链状烯烃如 1-己

烯, 但同样条件下, 反应得到了复杂的混合物, 难以有

效进行(4k, 表 4). 

整体而言, CuI-bpy 这一催化剂体系在由醛出发、一

锅法合成环己烯烯丙酯的反应过程中表现出了良好的

底物适应性.  

1.4  反应机理的研究 

对 CuI-bpy 催化的、由醛合成过酸叔丁酯的反应机

理, 本文也进行了初步的探究:  

首先, 如 Eq. 1 所示, 在以 2-萘甲醛为底物的标准

反应体系中, 添加 10 mol%的 2,2,6,6-四甲基哌啶氮氧化

物(TEMPO), 反应 2 h 后, 观察不到目标产物过酸叔丁

酯. 其次, 以羧酸代替醛为底物, 在标准条件下进行反

应, 也未见反应发生(Eq. 2). 

 

  

表 4  以醛为底物一锅法合成烯丙酯 
Table 4  One-pot synthesis of allylic esters from aldehydes, TBHP and alkenes 

 

O

O

4a 83%a

OO

4b 81%a
   

    

O

O

4k N.D.b,c

a Isolated yield. b 1-Hexene was used as substrate instead of cyclohexene. c The target molecule was not detected and a complicated reaction mixture was obtained.  
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上述两个控制实验说明: 在此反应过程中, 底物醛

并未经过氧化变成羧酸这一步骤, 且反应应当涉及自由

基中间体. 根据以上结论和相关文献报道[7,8b,14], 我们

推测反应机理如 Scheme 1 所示.  

O
+ R

O

H R
O

+
OH

R
O

+
O

O R

O

O
O

O
O

H O
+ OH-

Cu(I) Cu(II)

O
O

H
+ OH-H2O +

O
O

 

图式 1  醛和 TBHP 反应生成过酸酯的可能机理 
Scheme 1  Plausible mechanism of the reaction of aldehydes 
and TBHP 

首先过氧化叔丁醇在 Cu(I)作用下形成叔丁氧自由

基和氢氧根离子, 同时在这一过程中 Cu(I)被氧化为

Cu(II); Cu(II)再次与另一分子过氧化叔丁醇作用得到叔

丁基过氧自由基; 形成的叔丁基氧自由基与醛作用, 得

到芳酰基自由基和叔丁醇; 芳酰基自由基与叔丁基过氧

自由基结合, 即形成目标产物叔丁基过酸酯. 联吡啶配

体的加入可能有助于铜盐与 TBHP 之间的电子转移, 促

进了叔丁基过氧自由基和/或叔丁氧自由基的生成.  

2  结论 

本文使用 CuI 作为催化剂, 以联吡啶为配体, 催化

醛和TBHP生成过酸酯的反应, 在无溶剂及温和条件下, 

以较高的收率得到目标产物; 并在此基础上与烯烃反应

成功实现了烯丙酯的一锅法串联合成反应. 该体系具有

催化剂廉价易得, 反应体系无需溶剂, 条件温和, 底物

适应性良好等优点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

反应底物均购自阿拉丁、百灵威、国药等公司, 所

有药品和试剂均为分析纯.  1H NMR 和 13C NMR 使用

Bruker AVANCE III 400 MHz 型核磁共振仪测定.  

3.2  碘化亚铜催化的、醛和 TBHP 生成过酸酯的反应 

N2氛下, 向 10 mL 封管中分别加入 2-萘甲醛 32.0 

mg (0.2 mmol), CuI 3.8 mg (0.02 mmol, 10 mol%), 配体

2,2'-联吡啶 3.2 mg (0.02 mmol, 10 mol%), TBHP 102 μL 

(4 equiv., 70% aq), 于 40 ℃下反应 2 h. 混合物用快速

硅胶柱层析[V(正己烷)∶V(乙酸乙酯)＝15∶1]分离, 得

到过-2-萘甲酸叔丁酯(2a)[7] 51.2 mg, 产率 95%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.53 (s, 1H), 7.96 (d, J＝8 Hz, 

2H), 7.88～7.91 (m, 2 H), 7.55～7.63 (m, 2H), 1.47 (s, 

9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 164.4, 135.4, 132.2, 

130.6, 129.1, 128.4, 127.7, 126.8, 124.7, 124.3, 83.9, 26.2. 

同样方法合成化合物 2b～2p. 

过 -1-萘甲酸叔丁酯 (2b)[7]: 产率 91%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.65 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.96～8.05 

(m, 2H), 7.89 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.61～7.65 (m, 1H), 

7.48～7.58 (m, 2H), 1.46 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 

MHz) δ: 165.7, 133.8, 133.5, 131.0, 129.0, 128.7, 128.1, 

126.8, 125.4, 125.2, 124.4, 84.0, 26.4.  

过苯甲酸叔丁酯(2c)[7]: 产率 88%. 1H NMR (CDCl3, 

400 MH NMR Hz) δ: 7.95 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.59 (t, J＝

7.2 Hz, 1H), 7.46 (t, J＝7.2 Hz,, 2H) , 1.42 (s, 9H); 13C 

NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 165.4, 133.4, 129.2, 128.6, 

127.7, 84.0, 26.3. 

过-2-氟苯甲酸叔丁酯(2d)[7]: 产率 78%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.88～7.94 (m, 1H), 7.52～7.59 (m, 

1H), 7.23～7.28 (m, 1H), 7.14～7.19 (m, 1H), 1.42 (s, 

9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 162.9 (d, J＝4 Hz), 

161.2 (d, J＝255 Hz), 134.9 (d, J＝9 Hz), 132.0 (d, J＝2 

Hz), 124.3 (d, J＝4 Hz), 116.9 (d, J＝22 Hz), 116.3 (d,   

J＝13 Hz), 84.1, 26.2. 

过-2-氯苯甲酸叔丁酯(2e)[7]: 产率 81%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.69～7.71 (m, 1H), 7.42～7.48 (m, 

2H), 7. 32～7.37 (m, 1H), 1.42 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 164.2, 133.0, 131.2, 131.0, 128.7, 126.9, 

84.4, 26.4. 

过-2-溴苯甲酸叔丁酯(2f)[7]: 产率 84%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7. 62～7.67 (m, 2H), 7.33～7.40 (m, 

2H), 1.42 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 164.5, 

134.1, 132.8, 130.9, 130.8, 127.3, 121.0, 84.3, 26.4. 

过-2-甲氧基苯甲酸叔丁酯(2g)[7]: 产率 65%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.69 (dd, J＝2, 7.6 Hz, 1H), 

7.45～7.50 (m, 1H), 6.95～7.01 (m, 2H), 3.88 (s, 3H), 

1.40 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 165.1, 158.5, 

133.7, 131.4, 120.4, 118.0, 111.9, 83.7, 55.9, 26.3. 

过-3-氯苯甲酸叔丁酯(2h)[7]: 产率 83%. 1H NMR 
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(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.90 (s, 1H), 7. 83 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.55 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.39 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 1.40 

(s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 163.2, 134.8, 

133.5, 130.0, 129.4, 129.2, 127.3, 84.3, 26.2. 

过-4-氟苯甲酸叔丁酯(2i)[7]: 产率 79%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.96～8.00 (m, 2H), 7.14～7.16 (m, 

2H), 1.41 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 165.9 

(d, J＝253 Hz), 163.5, 131.7 (d, J＝9 Hz), 123.9, 115.9 (d, 

J＝22 Hz), 84.1, 26.3.   

过-4-氯苯甲酸叔丁酯(2j)[7]: 产率 81%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.88 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.43 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 1.40 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

163.6, 139.9, 130.5, 129.0, 126.1, 84.2, 26.2. 

过-4-溴苯甲酸叔丁酯(2k)[7]: 产率 85%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.81 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.59 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 1.40 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

163.7, 132.0, 130.6, 128.5, 126.6, 84.2, 26.2. 

过-4-甲基苯甲酸叔丁酯(2l)[7]: 产率 85%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.84 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.24 (d, J＝

8.0 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.40 (s, 9H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 164.5, 144.1, 129.3, 129.2, 124.9, 83.9, 

26.3, 21.7. 

过-4-三氟甲基苯甲酸叔丁酯(2m)[7]: 产率 70%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.07 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.73 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 1.42 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 163.2, 134.9 (q, J＝33 Hz), 131.1, 129.6, 125.7 

(q, J＝4 Hz), 123.5 (q, J＝271 Hz), 84.5, 26.3. 

过-4-硝基苯甲酸叔丁酯(2n)[7]: 产率 69%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.32 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.13 (d, J＝

7.7 Hz, 2H), 1.43 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

162.5, 150.8, 133.2, 130.3, 123.8, 84.7, 26.2. 

过 -2- 噻吩叔丁酯 (2o)[7]: 产率 61%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.80～7.82 (m, 1H), 7.61～7.63 (m, 

1H), 7.12～7.15 (m, 1H), 1.40 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 160.3, 133.6, 132.8, 129.2, 127.8, 84.0, 25.9. 

过 -2- 呋喃叔丁酯 (2p)[7]: 产率 59%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.19～7.22 (m, 1H), 6.52～6.56 (m, 

1H), 7.61 (s, 1H), 1.39 (s, 9H); 13C NMR(CDCl3, 100 

MHz) δ: 157.1, 146.8, 141.3, 118.4, 111.8, 84.8, 26.1. 

3.3  碘化亚铜催化的/以醛为底物一锅法合成烯丙酯的

反应 

N2 氛下, 分别向 10 mL 封管中加入原料 2-萘甲醛

32.0 mg (0.2 mmol), CuI 3.8 mg (10 mol%), 配体 2,2'-联

吡啶 3.2 mg (10 mol%), TBHP 102 μL (4 equiv., 70% aq.), 

40 ℃下反应 2 h, 然后再向体系中添加环己烯 100 μL (5 

equiv.), 升高温度至 80 ℃反应 8 h. 停止反应, 冷却至

室温. 混合物用快速硅胶柱层析[V(正己烷)∶V(乙酸乙

酯)＝15∶1]分离, 得到 2-萘苯甲酸-2-环己烯酯(4a)[7] 

55.4 mg, 产率 83%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.61 

(s, 1H), 8.10 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.96 (d, J＝8 Hz, 1H), 

7.87 (d, J＝8 Hz, 1H), 7.52～7.60 (m, 2H), 6.03～6.07 (m, 

1H), 5.87～5.91 (m, 1H), 5.59～5.60 (m, 1H), 2.01～2.17 

(m, 3H), 1.86～1.97 (m, 2H), 1.71～1.77 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.5, 135.6, 133.0, 132.6, 

131.1, 129.5, 128.2, 128.1, 127.8, 126.7, 125.9, 125.5, 

68.9, 28.6, 25.1, 19.1. 

同样方法合成化合物 4b～4j. 

1-萘苯甲酸-2-环己烯酯(4b)[10]: 产率 80%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.91 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.16～8.18 

(m, 1H), 7.99 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.84～7.90 (m, 1H), 

7.54～7.61 (m, 1H), 7.46～7.52 (m, 2H), 6.02～6.06 (m, 

1H), 5.93～5.94 (m, 1H), 5.62～5.63 (m, 1H), 1.96～2.09 

(m, 3H), 1.85～1.88 (m, 2H), 1.73～1.76 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.3, 133.8, 133.1, 133.0, 

131.3, 130.1, 128.5, 127.8, 127.6, 126.1, 125.8, 125.7, 

124.5, 68.8, 28.5, 25.0, 19.0. 

苯甲酸-2-环己烯酯(4c)[7]: 产率 81%.  1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.06 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.55 (t, J＝

7.6Hz, 1H), 7.41～7.45 (m, 2H), 5.99～6.03 (m, 1H), 

5.82～5.85 (m, 1H), 5.51 (d, J＝4 Hz, 1H), 1.94～2.07 (m, 

3H), 1.80～1.92 (m, 2H),1.66～1.75 (m, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 166.2, 132.8, 132.7, 130.7, 129.5, 

128.2, 125.6, 68.5, 28.3, 24.9, 18.9. 

4-氟苯甲酸-2-环己烯酯(4d)[7]: 产率 71%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 8.04～8.08 (m, 2H), 7.07～7.11 (m, 

2H), 5.98～6.03 (m, 1H), 5.80～5.84 (m, 1H), 5.48～5.50 

(m, 1H), 1.93～2.17 (m, 3H), 1.78～1.91 (m, 2H), 1.66～

1.74 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.7 (d,   

J＝252 Hz), 165.3, 133.0, 132.1 (d, J＝9 Hz), 127.0 (d,   

J＝3 Hz), 125.6, 115.4 (d, J＝22 Hz), 68.8, 28.4, 24.9, 

18.9.  

4-氯苯甲酸-2-环己烯酯(4e)[7]: 产率 73%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.98 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.40 (d, J＝

8.8 Hz, 2H), 5.99～6.03 (m, 1H), 5.80～5.84 (m, 1H), 

5.49～5.50 (m, 1H), 1.93～2.17 (m, 3H), 1.78～1.91 (m, 

2H), 1.65～1.74 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

165.4, 139.3, 133.2, 131.1, 129.4, 128.7, 125.6, 69.0, 28.5, 

25.1, 19.1.  

4-溴苯甲酸-2-环己烯酯(4f)[7]: 产率 74%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.91 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.57 (d, J＝
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8.4 Hz, 2H), 5.98～6.04 (m, 1H), 5.79～5.84 (m, 1H), 

5.48～5.51 (m, 1H), 1.94～2.15 (m, 3H), 1.78～1.91 (m, 

2H), 1.68～1.75 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

165.5, 133.1, 131.6, 131.2, 129.7, 127.8, 125.5, 69.0, 28.4, 

24.9, 18.9. 

 4-甲基苯甲酸-2-环己烯酯(4g)[10]: 产率 74%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.94 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.22 

(d, J＝8.2 Hz, 2H), 5.95～6.04 (m, 1H), 5.76～5.90 (m, 

1H), 5.48～5.51 (m, 1H), 2.40(s, 3H), 1.93～2.18 (m, 3H), 

1.79～1.92 (m, 2H),1.65～1.76 (m, 1H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 166.3, 143.4, 132.7, 129.7, 129.0, 128.1, 

125.9, 68.4, 28.5, 25.0, 21.6, 19.0.  

4-甲氧基苯甲酸-2-环己烯酯(4h)[10]: 产率 75%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.99～8.02 (m, 2H), 6.89～

6.92 (m, 2H), 5.97～6.01 (m, 1H), 5.81～5.84 (m, 1H), 

5.49 (bs, 1H), 3.86 (d, J＝3.2 Hz, 3H), 1.94～2.20 (m, 

3H), 1.79～1.90 (m, 2H), 1.66～1.75 (m, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 166.0, 163.2, 132.6, 131.6, 126.0, 

123.2, 113.5, 68.3, 55.4, 28.5, 25.0, 19.0. 

 4-三氟甲基苯甲酸-2-环己烯酯(4i)[10]: 产率 72%. 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.16 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 

7.69 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.01～6.05 (m, 1H), 5.81～5.85 

(m, 1H), 5.52～5.53 (m, 1H), 1.95～2.18 (m, 3H), 1.81～

1.93 (m, 2H), 1.71～1.75 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 165.0, 134.3 (q, J＝32 Hz), 134.1, 133.3, 130.0, 

125.33 (q, J＝4 Hz), 125.31, 123.7 (q, J＝271 Hz), 69.4, 

28.4, 25.0, 18.9.  

3,4-二氯苯甲酸-2-环己烯酯(4j)[10]: 产率 75%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.10 (d, J＝2 Hz, 1H), 7.86 

(dd, J＝2, 8.4 Hz, 1H), 7.50 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.00～

6.04 (m, 1H), 5.78～5.82 (m, 1H), 5.47～5.49 (m, 1H), 

1.93～2.18 (m, 3H), 1.77～1.91 (m, 2H), 1.65～1.74 (m, 

1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 164.4, 137.3, 133.4, 

132.8, 131.5, 130.7, 130.4, 128.7, 125.2, 69.4, 28.3, 24.9, 

18.9. 

 

辅助材料(Supporting Information)  合成化合物的核

磁共振氢谱、碳谱谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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