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钯(II)催化共轭二烯的需氧氧化 1,2-双乙酰氧基化反应 

居辰阳 a    吴正兴*,a    李云艺 a    张万斌*,a 
(上海交通大学化学化工学院  变革性分子前沿科学中心  上海市手性药物分子工程重点实验室  上海 200240) 

摘要  邻二醇类化合物在农药、手性医药以及精细化学品等方面具有重要的用途. 发展了一种钯(II)催化共轭二烯的

1,2-双乙酰氧基化的方法, 利用简单易得的醋酸作为氧源, 氧气作为氧化剂, 高区域选择性地实现了共轭二烯的 1,2-双

乙酰氧基化反应. 本方法对芳基、酯基和羰基等取代的共轭二烯具有良好的底物适应性, 催化产物经过简单醇解或水

解转化为邻二醇化合物, 是一种高效合成邻二醇类化合物的新策略. 
关键词  钯; 共轭二烯; 1,2-双乙酰氧基化; 邻二醇 

Palladium(II)-Catalyzed Aerobic 1,2-Diacetoxylation of  
Conjugated Dienes 
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Abstract  1,2-Diols have important applications in pesticides, chiral medicines and fine chemicals. A Pd(II)-catalyzed 
1,2-diacetoxylation method using readily available acetic acid as the oxygen source and oxygen as the oxidant was developed.
For the 1,2-diacetoxylation of conjugated dienes, the reaction proceeds with high 1,2-regioselectivity. This protocol has good 
substrate scope for conjugated dienes possessing aryl-, ester- and carbonyl groups. The catalytic products can be transformed 
to 1,2-diols through simple alcoholysis or hydrolysis, therefore it is an efficient method for the synthesis of 1,2-diols. 
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邻二醇作为一类重要的化合物在农药、手性医药以

及精细化学品等方面都有重要的用途(图1)[1]. 通过烯烃

的 1,2-双氧基化反应合成邻二醇是一种简单高效的策

略, 其中单烯烃的 1,2-双氧基化反应报道较多[2]. 同单

烯烃相比, 共轭二烯的 1,2-双氧基化反应得到的产物中

存在可进一步转化的双键, 更易于衍生, 但反应中存在

1,2-和 1,4-双氧基化反应的区域选择性问题, 有关研究

相对较少[3-7]. 过渡金属催化的反应作为一种高效方法

在共轭二烯的 1,2-双氧基化反应中也有报道[4-7], 相关的

合成方法可分为三类(Scheme 1, a): 第一类是金属锇或

钌催化的共轭二烯的 1,2-双羟化反应[4]; 第二类是金属

铂或铑催化的共轭二烯的 1,2-双硼基化反应, 后经双氧

水氧化得到邻二醇产物[5]; 第三类是铜催化下共轭二烯

的 1,2-双酰氧基化反应, 再经水解或醇解得到邻二醇产

物, 但存在 1,2-和 1,4-双酰氧基化的区域选择性较难控

制的问题[6]. 相比以上报道的过渡金属, 钯催化烯烃的

氧化官能化反应中[8], 部分催化体系可以使用氧气代替

以上报道中过氧化物等氧化剂[8e-8l]. 但目前钯催化的共

轭二烯的双氧基化主要集中在 1,4-双氧基化反应[3c-3h], 

通过共轭二烯的 1,2-双氧基化反应得到邻二醇产物的例

子很少(Scheme 1, b)[7]. 江焕峰小组[7a]报道了一例醋酸

钯/α,α,α-三联吡啶催化下联硼酸频哪醇酯(B2pin2)促进

的共轭二烯的 1,2-双酰氧基化反应, 该反应利用氧气为

氧化剂, 先通过双官能化得到 1,2-硼基乙酰氧基化中间 



   
有机化学 研究论文 

 
3926      http://sioc-journal.cn/ © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 3925～3933 

 

图 1  重要的邻二醇化合物 
Figure 1  Important 1,2-diols  
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图式 1  由共轭二烯制备邻二醇类化合物 
Scheme 1  Preparation of 1,2-diols from conjugated dienes 

体, 中间体在体系中再经过氧化最终得到 1,2-双乙酰氧

基化产物. Tokunaga 和 Murayama 等[7b]报道了一例负载

钯催化的 1,3-丁二烯的双羟化反应, 但该反应中 1,2-和

1,4-双羟基化反应的选择性难以控制. 

尽管近年来过渡金属催化的共轭二烯的 1,2-双氧基

化反应取得了不少进展[4-7], 但是开发体系简单、以氧气

为氧化剂、通过共轭二烯的高区域选择性 1,2-双氧基化

反应实现邻二醇的合成仍具有重要意义. 因此, 本工作

结合本课题组[8e-8j,9-10]在烯烃双官能化和烯丙基取代领

域的积累, 开发了在醋酸钯催化下, 无需引入配体和特

殊试剂, 利用氧气为氧化剂, 高区域选择性地实现共轭

二烯的 1,2-双乙酰氧基化反应, 催化产物经简单醇解或

水解就可以得到一系列邻二醇类化合物(Scheme 1, c). 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

以端位苯基取代的二烯 1a 为底物, 醋酸(AcOH)为

氧源, 醋酸钯(Pd(OAc)2)为催化剂, 氧气为氧化剂进行

初始反应条件的探索. 通过对一系列溶剂进行筛选, 发

现在乙腈(MeCN)中反应可以顺利进行, 以 39%收率得

到 1,2-双乙酰氧基化产物 2a(表 1, Entry 1), 并且体系中

没有发现 1,4-双乙酰氧基化产物. 反应在醋酸溶剂中也

能以稍低的收率(27%)得到产物 2a (Entry 2). 因此在乙

腈溶剂中对醋酸的用量进行了考察(Entries 3～6), 结果

显示当加入 3 equiv.醋酸时收率最高(Entry 4), 醋酸用量

继续提高后收率下降(Entries 5, 6). 考虑到钯盐种类可

能对反应影响较大, 对几种不同的二价钯和零价钯进 

表 1  反应条件的优化 a 
Table 1  Optimization of the reaction conditions 

 

Entry Catalyst AcOH/equiv. Yieldb/% of 2a 

1 Pd(OAc)2 2.5 39 
2c Pd(OAc)2 2.5 27 
3 Pd(OAc)2 2 31 
4 Pd(OAc)2 3 58 
5 Pd(OAc)2 3.5 40 
6 Pd(OAc)2 4 30 
7 PdBr2 3 ND 
8 PdCl2(MeCN)2 3 ND 
9 PdI2 3 ND 
10 Pd(OCOCF3)2 3 ND 
11 Pd(PPh3)4 3 ND 
12 Pd2(dba)3 3 37 
13d Pd(OAc)2 3 65 
14e Pd(OAc)2 3 63 
15d,f Pd(OAc)2 3 35 
16d,g Pd(OAc)2 3 65 
17d,h Pd(OAc)2 3 58 
18d,i Pd(OAc)2 3 64 
19d,j Pd(OAc)2 3 54 
20d,k Pd(OAc)2 3 72 
21d,l Pd(OAc)2 3 70 

a Unless otherwise noted, the reactions were carried out using diene 1a (0.2 
mmol, 1 equiv.), Pd salts (10 mol%), AcOH (0.6 mmol, 3.0 equiv.), MeCN (2 
mL) at 70 ℃ for 24 h in a sealed tube charged with O2; 

b isolated yields;     
c solvent is AcOH; d 4Å MS (30 mg); e 4Å MS (100 mg); f 12 h; g 48 h; h 60 ℃;  
i 80 ℃; j MeCN (1 mL); k MeCN (3 mL); l MeCN (4 mL). 
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行考察(Entries 7～12). 遗憾的是常用的二价钯如溴化

钯(PdBr2)、乙腈氯化钯(PdCl2(MeCN)2)、碘化钯(PdI)和

三氟乙酸钯 (Pd(OCOCF3)2)均不能催化反应的进行

(Entries 7～10). 据此推测醋酸钯中的氧钯键对于反应

的进行至关重要, 而其它二价钯盐难以通过在体系中形

成醋酸钯中的氧钯键来催化反应进行. 零价钯如四三苯

基膦钯(Pd(PPh3)4)也未能催化反应进行(Entry 11), 但三

(二亚苄基丙酮)二钯(Pd2(dba)3)可以催化反应进行(Entry 

12), 这可能是因为 Pd2(dba)3 在反应体系中和 AcOH 经

氧气氧化后原位形成了醋酸钯进而催化反应进行. 反应

中加入分子筛能在一定程度上抑制钯黑的形成从而促

进反应的进行[11], 因此对 4Å 分子筛(4Å MS)的用量进

行考察, 结果显示当加入 30 mg 4Å 分子筛时产物 2a 的

收率进一步提高至 65% (Entry 13), 继续增加 4Å MS 产

率没有提高(Entry 14). 通过对反应时间和温度的筛选

(Entries 15～18), 确定了反应时间 24 h 和反应温度

70 ℃为最优的反应条件. 最后对反应中底物的浓度进

行了考察(Entries 19～21), 发现底物浓度进一步提高会

导致未反应的原料增多从而导致收率偏低(Entry 19), 

而当浓度减小时, 收率提升至 72% (Entry 20). 进一步

减小底物浓度收率没有继续提高(Entry 21).  

1.2  底物范围拓展 

基于最优的反应条件, 对共轭二烯的底物范围进行

了考察(表 2). 端位萘基取代的二烯底物 1b和 1c相比苯

基取代底物 1a表现出更好的反应活性(Entries 1～3), 其

中对于烯烃碳链在萘环 β位的底物 1b 收率达 82% (En-

try 2). 继而对苯环上不同位置的取代基进行考察, 发现

无论是吸电基团还是供电基团, 反应都能顺利进行并且

以较好的收率得到目标产物(Entries 4～12). 对于含有

氧杂环的二烯底物 1m, 反应也可以进行, 以 73%的收

率得到目标产物(Entry 13). 反应体系对端位酯基取代

的二烯底物也可以适用, 如 1n 和 1o 都取得了较好的收

率(Entries 14, 15). 也尝试了以山梨酸乙酯 1p 作底物, 

反应以 1.5∶1 的非对映选择性和 61%的产率得到了产

物(Entry 16). 当端位为羰基取代时反应得到中等收率

表 2  共轭二烯的范围 a 
Table 2  Scope of conjugated dienes 

 

Entry Conjugated diene 1 Product 2 Yieldb/%  

1 
 

OAc

OAc

2a
 

72 

2 

  

82 

3 

1c   

76 

4 

  

76 

5 

  

74 

6 

 

71 
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续表 

Entry Conjugated diene 1 Product 2 Yieldb/%  

7 

 

70 

8 

  

75 

9 

  

72 

10 

 

71 

11 

 
 

73 

12 

 

69 

13 

  

73 

14 

 

62 

15 

  

65 

16 

  

61 

(dr: 1.5∶1) 

17 

  

55 

18 
 

 

ND 

a Unless otherwise noted, the reactions were carried out using diene 1 (0.2 mmol, 1 equiv.), Pd(OAc)2 (10 mol%), 4Å molecular sieves (30 mg), AcOH (0.6 mmol, 
3.0 equiv.), MeCN (3 mL) at 70 ℃ for 24 h in a sealed tube charged with O2. 

b Isolated yields.
 

(Entry 17). 对端位烷基取代的二烯底物, 反应只发现了

少量 1,4-双乙酰氧基化产物, 未发现 1,2-双乙酰氧基化

产物(Entry 18). 根据以上结果可以看出底物端位具有

共轭效应的基团可以促进反应的进行, 并且区域选择性

地实现 1,2-双乙酰氧基化反应. 

1.3  催化产物的转化和可能的反应机理 

反应得到的 1,2-双乙酰氧基化产物可以经过简单醇

解或水解转化为邻二醇化合物. 例如产物 2a 在甲醇溶
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液中引入碳酸钾以 74%的收率得到邻二醇化合物 3a, 

产物 2n 在甲醇/1,4-二氧六环/水的混合溶液中引入氢氧

化钠以 71%的收率生成 3n (Scheme 2).  

K2CO3 (10 equiv.)

3a, 74% yield
2a

OAc

OAc

OH

OH

NaOH (5 equiv.)

O

OAc

OAc
OH

OH

MeOH/1,4-dioxane/H2O
r.t., 4 h

PhO HO

O
2n 3n, 71% yield

MeOH, r.t., 4 h

 

图式 2  产物的转化 
Scheme 2  Transformation of products 

基于实验结果和文献报道[8], 推测了该 1,2-双乙酰氧基

化反应可能的机理(Scheme 3, 为了简化可配位的乙腈

溶剂没有标出). 首先醋酸钯与二烯底物 1 配位形成钯

络合物 A[8i,8x]. 继而络合物 A 经过氧钯化过程得到 π-烯

丙基钯物种 B. 根据表 1 (Entries 7～10)中醋酸钯之外的

其它二价钯均不能催化反应进行, 推测络合物A中醋酸

钯的氧钯键的存在对于反应的进行很重要, 据此进一步

推测从络合物 A 转化为 π-烯丙基钯物种 B 是经过顺式

氧钯化的过程. 最后 π-烯丙基钯物种B再经过第二次乙

酰氧基化得到 1,2-双乙酰氧基化产物 2. 根据表 2 (Entry 

16)中山梨酸乙酯底物 1p 得到 1.5∶1 的非对映选择性, 

推测在由 π-烯丙基钯物种B形成产物 2的过程中顺式和

反式乙酰氧基化都是可行的. 反应生成的零价钯和醋酸

被氧气氧化为醋酸钯继续催化反应. 

 

图式 3  推测的反应机理 
Scheme 3  Proposed reaction mechanism 

2  结论 

报道了在醋酸钯催化下, 无需引入配体和特殊试

剂, 利用醋酸为氧源和氧气为氧化剂, 高区域选择性地

实现共轭二烯的 1,2-双乙酰氧基化反应. 反应体系对芳

基、酯基和羰基等取代的共轭二烯具有良好的底物适应

性. 催化产物经过简单醇解或水解可以转化为邻二醇类

化合物, 为合成邻二醇类化合物提供了有效的新途径. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所有分离物质的 1H NMR 谱、13C NMR 谱在 Bruker 

Advance III HD 400 型或 Bruker Advance III HD 500 核

磁共振仪上测定. 1H NMR 的内标为 TMS (δ 0.0), 13C 

NMR 的内标为 CDCl3 (δ 77.0). 高分辨质谱使用 Waters 

UPLC-Q/TOF Mass Spectrometer 质谱仪测得. 采用硅

胶(100～200 目)进行柱层析分离. 除非另有说明, 所有

试剂和溶剂均购自商业供应商, 未经进一步纯化. 所有

底物 1 均按文献[12]方法合成. 

3.2  实验方法 

3.2.1  钯(II)催化共轭二烯的 1,2-双乙酰氧基化产物 2

的合成 

在 35 mL 的封管中加入醋酸钯(4.5 mg, 0.02 mmol, 

0.1 equiv.)、4Å 分子筛(30 mg)和 3 mL 干燥乙腈, 于室温

下搅拌 15 min. 搅拌均匀后, 利用氧气球将封管中的气

体置换成氧气, 然后用微量进样器加入醋酸(36 mg, 0.6 

mmol, 3 equiv.)和共轭二烯 1 (0.2 mmol, 1 equiv.), 反应

体系在 70 ℃下反应 24 h. 反应完成后, 待体系冷却至

室温, 用硅胶过滤, 乙酸乙酯为洗脱剂, 溶剂经减压旋

蒸除去, 所得混合物经过柱层析(石油醚/乙酸乙酯, V∶

V＝10∶1)分离得到产物 2.  

(E)-4-苯基-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2a)[13]: 黄色粘稠

状液体, 35.7 mg, 收率为 72%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.41～7.27 (m, 5H), 6.70 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 

6.12 (dd, J＝16.0, 7.2 Hz, 1H), 5.70～5.63 (m, 1H), 4.33 

(dd, J＝11.6, 3.6 Hz, 1H), 4.18 (dd, J＝11.6, 6.8 Hz, 1H), 

2.12 (s, 3H), 2.08 (s, 3H). 

(E)-4-(2-萘基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2b)[13]: 无色

液体, 48.9 mg, 收率为 82%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

δ: 8.06 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.86～7.84 (m, 1H), 7.81 (d,  

J＝8.0 Hz, 1H), 7.59～7.42 (m, 5H), 6.15 (dd, J＝16.0, 

7.0 Hz, 1H), 5.81～5.76 (m, 1H), 4.41 (dd, J＝12.0, 4.0 

Hz, 1H), 4.27 (dd, J＝11.5, 7.0 Hz, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.10 

(s, 3H).  

(E)-4-(1-萘基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2c): 无色液

体, 45.3 mg, 收率为 76%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.83～7.78 (m, 3H), 7.75 (s, 1H), 7.58 (dd, J＝8.5, 1.5 Hz, 

1H), 7.49～7.44 (m, 2H), 6.87 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.25 

(dd, J＝16.0, 7.0 Hz, 1H), 5.75～5.70 (m, 1H), 4.37 (dd,  

J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 4.22 (dd, J＝12.0, 7.0 Hz, 1H), 2.14 

(s, 3H), 2.09 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
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170.7, 170.1, 134.6, 133.4, 133.3, 133.3, 128.3, 128.1, 

127.7, 127.2, 126.4, 126.2, 123.3, 72.2, 65.0, 21.2, 20.8; 

HRMS (ESI) calcd for C18H22NO4 [M＋NH4]
＋ 316.1549, 

found 316.1552. 

(E)-4-(4-甲氧基苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2d)[13]:

黄色粘稠状液体, 42.3 mg, 收率为 76%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.32 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.86 (d, J＝8.8 

Hz, 2H), 6.65 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 5.98 (dd, J＝16.0, 7.2 

Hz, 1H), 5.68～5.61 (m, 1H), 4.32 (dd, J＝11.8, 3.8 Hz, 

1H), 4.17 (dd, J＝11.8, 7.2 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 2.11 (s, 

3H), 2.08 (s, 3H). 

(E)-4-(4-甲基苯基 )-丁 -3-烯 -1,2-二乙酸酯 (2e)[13]: 

黄色粘稠状液体, 38.8 mg, 收率为 74%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.28 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.13 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 6.68 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.06 (dd, J＝16.0, 7.2 

Hz, 1H), 5.68～5.63 (m, 1H), 4.32 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 

1H), 4.17 (dd, J＝12.0, 7.2 Hz, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.11 (s, 

3H), 2.08 (s, 3H). 

(E)-4-(3-甲基苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2f): 黄色

粘稠状液体, 37.2 mg, 收率为 71%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.24～7.16 (m, 3H), 7.12～7.07 (m, 1H), 6.68 

(d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.11 (dd, J＝16.0, 7.2 Hz, 1H), 

5.70～5.62 (m, 1H), 4.33 (dd, J＝11.6, 3.6 Hz, 1H), 4.17 

(dd, J＝11.6, 7.2 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.11 (s, 3H), 2.08 

(s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 170.7, 170.1, 

138.2, 135.8, 134.6, 129.1, 128.5, 127.4, 123.9, 122.8, 

72.1, 65.0, 21.3, 21.2, 20.8; HRMS (ESI) calcd for 

C15H18NaO4 [M＋Na]＋ 285.1103, found 285.1108. 

(E)-4-(2-甲基苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2g): 黄色

粘稠状液体, 36.7 mg, 收率为 70%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.44～7.38 (m, 1H), 7.20～7.12 (m, 3H), 6.93 

(d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.00 (dd, J＝16.0, 7.2 Hz, 1H), 

5.71～5.64 (m, 1H), 4.34 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 4.20 

(dd, J＝12.0, 7.2 Hz, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.12 (s, 3H), 2.09 

(s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 170.7, 170.1, 

135.8, 135.0, 132.5, 130.4, 128.2, 126.1, 125.8, 124.4, 

72.3, 65.0, 21.2, 20.8, 19.7; HRMS (ESI) calcd for 

C15H18NaO4 [M＋Na]＋ 285.1103, found 285.1108. 

(E)-4-(4-氟苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2h)[13]: 黄

色粘稠状液体, 39.9 mg, 收率为 75%. 1H NMR (500 

MHz, CDCl3) δ: 7.37～7.33 (m, 2H), 7.04～6.99 (m, 2H), 

6.67 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.04 (dd, J＝16.0, 7.0 Hz, 1H), 

5.67～5.62 (m, 1H), 4.32 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 4.17 

(dd, J＝12.0, 7.0 Hz, 1H), 2.12 (s, 3H), 2.08 (s, 3H).  

(E)-4-(3-氟苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2i): 黄色粘

稠状液体, 38.3 mg, 收率为 72%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.33～7.27 (m, 1H), 7.18～7.12 (m, 1H), 

7.12～7.06 (m, 1H), 7.01～6.93 (m, 1H), 6.67 (d, J＝15.6 

Hz, 1H), 6.13 (dd, J＝15.6, 6.8 Hz, 1H), 5.69～5.61 (m, 

1H), 4.33 (dd, J＝11.6, 3.2 Hz, 1H), 4.18 (dd, J＝11.6, 7.6 

Hz, 1H), 2.13 (s, 3H), 2.09 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 170.7, 170.0, 163.0 (d, J＝245.8 Hz), 138.1 (d,  

J＝7.6 Hz), 133.2 (d, J＝2.6 Hz), 130.1 (d, J＝8.4 Hz), 

124.5, 122.6 (d, J＝2.8 Hz), 115.2 (d, J＝21.3 Hz), 113.1 

(d, J＝21.8 Hz), 71.8, 64.8, 21.1, 20.8; 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －113.2; HRMS (ESI) calcd for C14H15F- 

NaO4 [M＋Na]＋ 289.0852, found 289.0857.  

(E)-4-(2-氟苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2j): 黄色粘

稠状液体, 37.8 mg, 收率为 71%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.46～7.39 (m, 1H), 7.28～7.22 (m, 1H), 7.10 

(t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.07～7.00 (m, 1H), 6.83 (d, J＝16.0 

Hz, 1H), 6.23 (dd, J＝16.4, 6.8 Hz, 1H), 5.72～5.64 (m, 

1H), 4.34 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 4.19 (dd, J＝12.0, 7.0 

Hz, 1H), 2.13 (s, 3H), 2.08 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, 

CDCl3) δ: 170.7, 170.1, 160.4 (d, J＝250.3 Hz), 129.6 (d,  

J＝8.6 Hz), 127.8 (d, J＝3.4 Hz), 126.8 (d, J＝3.4 Hz), 

125.8 (d, J＝5.4 Hz), 124.2 (d, J＝3.6 Hz), 123.7 (d, J＝

12.1 Hz), 115.8 (d, J＝22.1 Hz), 72.1, 64.9, 21.1, 20.8; 19F 

NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －117.3; HRMS (ESI) calcd 

for C14H15FNaO4 [M＋Na]＋ 289.0852, found 289.0857. 

(E)-4-(4-三氟甲基苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2k):

黄色粘稠状液体, 46.1 mg, 收率为 73%. 1H NMR (500 

MHz, CDCl3) δ: 7.58 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.48 (d, J＝8.5 

Hz, 2H), 6.73 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.22 (dd, J＝16.0, 6.5 

Hz, 1H), 5.70～5.65 (m, 1H), 4.35 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 

1H), 4.19 (dd, J＝12.0, 7.0 Hz, 1H), 2.13 (s, 3H), 2.09 (s, 

3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 170.6, 170.0, 139.3 

(q, J＝1.2 Hz), 132.8, 130.1 (q, J＝32.5 Hz), 126.8, 125.9, 

125.6 (q, J＝3.8 Hz), 124.0 (q, J＝270.2 Hz), 71.7, 64.7, 

21.1, 20.8; 19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ: －62.6; HRMS 

(ESI) calcd for C15H19F3NO4 [M＋NH4]
＋ 334.1266, found 

334.1272.   

(E)-4-(4-氯苯基)-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2l)[13]: 黄色

粘稠状液体, 38.9 mg, 收率为 69%. 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.33～7.28 (m, 4H), 6.66 (dd, J＝16.0, 1.0 Hz, 

1H), 6.10 (dd, J＝16.0, 7.0 Hz, 1H), 5.67～5.62 (m, 1H), 

4.33 (dd, J＝11.5, 4.0 Hz, 1H), 4.17 (dd, J＝12.0, 7.0 Hz, 

1H), 2.12 (s, 3H), 2.08 (s, 3H).   

(E)-4-(苯并[d] [1,3]二氧杂环戊烯-5-基)-1,2-二乙酸

酯(2m)[13]: 黄色粘稠状液体, 42.6 mg, 收率为 73%. 1H 
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NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.91 (d, J＝1.6 Hz, 1H), 6.82 

(dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.76 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 6.61 (d, 

J＝16.0 Hz, 1H), 5.96 (s, 2H), 5.92 (dd, J＝16.0, 7.2 Hz, 

1H), 5.66～5.60 (m, 1H), 4.31 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 

4.16 (dd, J＝12.0, 7.2 Hz, 1H), 2.11 (s, 3H), 2.08 (s, 3H). 

(E)-5-苯氧基-5-羰基-戊-3-烯-1,2-二乙酸酯(2n): 淡

黄色粘稠状液体, 36.2 mg, 收率为 62%. 1H NMR (500 

MHz, CDCl3) δ: 7.42～7.37 (m, 2H), 7.26～7.23 (m, 1H), 

7.14～7.10 (m, 2H), 7.05 (dd, J＝16.0, 5.0 Hz, 1H), 6.26 

(dd, J＝16.0, 2.0 Hz, 1H), 5.75～5.70 (m, 1H), 4.37 (dd,  

J＝11.5, 4.0 Hz, 1H), 4.19 (dd, J＝11.5, 6.5 Hz, 1H), 2.17 

(s, 3H), 2.10 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

170.5, 169.7, 163.9, 150.4, 143.0, 129.5, 126.0, 122.9, 

121.4, 70.1, 63.9, 20.9, 20.7; HRMS (ESI) calcd for 

C15H20NO6 [M＋NH4]
＋ 310.1291, found 310.1286. 

(E)-5-苄氧基-5-羰基-戊-3-烯-1,2-二乙酸酯(2o): 淡

黄色粘稠状液体, 39.8 mg, 收率为 65%. 1H NMR (500 

MHz, CDCl3) δ: 7.41～7.34 (m, 5H), 6.91 (dd, J＝15.5, 

5.0 Hz, 1H), 6.13 (dd, J＝16.0, 1.5 Hz, 1H), 5.69～5.65 

(m, 1H), 5.20 (s, 2H), 4.31 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 4.12 

(dd, J＝11.5, 6.5 Hz, 1H), 2.12 (s, 3H), 2.07 (s, 3H); 13C 

NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 170.5, 169.7, 165.3, 141.5, 

135.6, 128.6, 128.4, 128.4, 123.4, 70.1, 66.6, 64.0, 20.8, 

20.7; HRMS (ESI) calcd for C16H22NO6 [M＋NH4]
＋ 

324.1447, found 324.1452. 

(E)-6-乙氧基-6-羰基-己-4-烯-2,3-二乙酸酯(2p): 淡

黄色粘稠状液体, 31.5 mg, 产率为 61%, dr＝1.5∶1. 

Major 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.83 (dd, J＝15.8, 

5.3 Hz, 1H), 6.01 (dd, J＝15.8, 1.6 Hz, 1H), 5.51～5.46 

(m, 1H), 5.11～5.06 (m, 1H), 4.24～4.18 (m, 2H), 2.14 (s, 

3H), 2.06 (s, 3H), 1.31 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.23 (d, J＝6.4 

Hz, 3H); Minor 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.85 (dd,  

J＝16.0, 5.6 Hz, 1H), 6.03 (dd, J＝16.0, 1.6 Hz, 1H), 

5.58～5.52 (m, 1H), 5.16～5.09 (m, 1H), 4.26～4.19 (m, 

2H), 2.13 (s, 3H), 2.05 (s, 3H), 1.31 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 

1.25 (d, J＝6.4 Hz, 3H); The mixture 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 170.3, 170.0, 169.7, 169.6, 165.6, 165.5, 141.0, 

140.5, 124.0, 123.9, 73.3, 73.2, 70.0, 69.8, 60.8, 21.0, 21.0, 

20.8, 20.8, 15.9, 14.9, 14.2; HRMS (ESI) calcd for 

C12H22NO6 [M＋NH4]
＋ 276.1447, found 276.1451. 

(E)-5-苯基-5-羰基-丁-3-烯-1,2-二乙酸酯(2q): 黄色

粘稠状液体, 30.4 mg, 收率为 55%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.44～7.36 (m, 3H), 7.17～7.09 (m, 2H), 7.05 

(dd, J＝16.0, 4.8 Hz, 1H), 6.26 (d, J＝15.2 Hz, 1H), 

5.77～5.69 (m, 1H), 4.37 (dd, J＝11.6, 3.6 Hz, 1H), 4.19 

(dd, J＝11.6, 6.4 Hz, 1H), 2.17 (s, 3H), 2.10 (s, 3H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 170.5, 169.7, 163.9, 150.4, 

143.0, 129.5, 126.0, 122.9, 121.4, 70.1, 63.9, 20.9, 20.7; 

HRMS (ESI) calcd for C15H20NO5 [M＋NH4]
＋ 294.1341, 

found 294.1347. 

3.2.2  产物的衍生 

在反应瓶中加入的反应产物 2a (24.8 mg, 0.1 mmol, 

1 equiv.), 溶于甲醇(0.8 mL), 在 0 ℃时加入碳酸钾 

(138 mg, 1 mmol, 10 equiv.), 在室温下搅拌 4 h. 反应完

成后 , 用盐酸 (3 mol/L)酸化 , 再用二氯甲烷萃取 (5 

mL×3), 之后用饱和碳酸氢钠溶液(5 mL)和饱和食盐水

洗涤(5 mL), 合并有机相, 有机相经无水硫酸钠干燥后, 

通过减压旋蒸除去溶剂, 所得混合物利用柱层析(石油

醚/乙酸乙酯, V∶V＝3∶1)进行分离纯化后得到产物 3a. 

(E)-4-苯基-丁-3-烯-1,2-二醇(3a)[14]: 无色粘稠状液

体, 12.1 mg, 产率为 74%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

7.41～7.37 (m, 2H), 7.35～7.30 (m, 2H), 7.28～7.23 (m, 

1H), 6.70 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.21 (dd, J＝16.0, 6.4 Hz, 

1H), 4.48～4.40 (m, 1H), 3.76 (dd, J＝11.2, 3.6 Hz, 1H), 

3.61 (dd, J＝11.2, 7.2 Hz, 1H). 

在反应瓶中加入反应产物 2n (29.2 mg, 0.1 mmol, 1 

equiv.), 在 0 ℃时加入氢氧化钠(20 mg, 0.5 mmol, 5 

equiv.), 再加入 0.25 mL 甲醇, 0.3 mL 二氧六环和 50 μL

水, 在室温下搅拌 4 h. 反应完成后, 用盐酸(3 mol/L)酸

化, 通过减压旋蒸除去溶剂, 所得混合物利用柱层析 

(乙酸乙酯/乙醇, V∶V＝2∶1)进行分离纯化后得到产物

3n. 

(E)-4,5-二羟基-2-烯基戊酸(3n)[15]: 无色粘稠状液

体, 9.8 mg, 产率为 74%. 1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 

6.94 (dd, J＝15.6, 4.8 Hz, 1H), 6.07 (dd, J＝15.6, 1.6 Hz, 

1H), 4.34～4.28 (m, 1H), 3.63～3.53 (m, 2H).  

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 2 的 1H 

NMR 和 13C NMR 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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