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三氯化硼为介导的 2-(1-炔基)-2-烯烃-1-酮的硼酸酯化环化 

吴  毅 a    肖元晶*,a    张俊良*,a,b 
(a华东师范大学化学与分子工程学院  上海市绿色化学与化学工程绿色化重点实验室  上海 200062) 

(b复旦大学化学系  上海 200438) 

摘要  发展了一种无金属作用, 以三氯化硼为介导的对 2-(1-炔基)-2-烯烃-1-酮的硼酸酯化环化, 有效合成具有多官能

的萘硼酸酯化合物. 产物中存在的硼酸酯官能团能够进行多样化的衍生化. 该方法具有操作简单、中等至良好的收率、

易于克级规模制备且能实现多种合成转化的优点. 同时, 该工作开发了 2-(1-炔基)-2-烯烃-1-酮的新合成应用. 
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BCl3 Mediated Borylative Cyclization of 2-(1-Alkynyl)-2-alken-1-ones

Wu, Yia    Xiao, Yuanjing*,a    Zhang, Junliang*,a,b 
(a Shanghai Key Laboratory of Green Chemistry and Chemical Processes, School of Chemistry and  

Molecular Engineering, East China Normal University, Shanghai 200062) 
(b Department of Chemistry, Fudan University, Shanghai 200438) 

Abstract  A metal-free, BCl3 mediated borylative cyclization of 2-(1-alkynyl)-2-alken-1-ones leading to synthetic valuable 
multi-functionalized naphthalene boronates in one step was developed. The boronate functionality present in the product pro-
vides many opportunities for derivatization. The salient features of this reaction include moderate to good yields, gram-scale 
synthesis and diverse synthetic transformations. In the meantime, the new synthetic applications of 2-(1-alkynyl)-2-alken-
1-ones have been developed. 
Keywords  metal free; borylative; cycliazation; naphthalene boronates; transformations 

 

萘环是许多具有生物活性的天然产物的基本骨架, 

其衍生物在材料科学与药学中也起着至关重要的作用

(图 1)[1-3]. 鉴于它们的重要性, 时至今日, 已经开发了

多种合成取代的萘衍生物的方法[4]. 值得注意的是, 在

超分子化学和光化学领域中, 通过 Suzuki-Miyaura 偶联

反应能够将高活性的萘硼酸或酯衍生物的萘环有效地

引入到有使用价值的目标分子中[5]. 传统的使用格氏试

剂或有机锂试剂合成萘硼酸或酯衍生物的合成方法, 需

要严格的无水环境、低温以及官能团耐受性较差等缺 

点[6]. 虽然目前发展了使用过渡金属催化芳基卤化物或

芳基的 C—H 键硼化[7], 以及非过渡金属催化高官能团

耐受性的芳基卤化物或芳基胺的硼化[8]已经成为互补的

合成方法, 但是, 这些合成方法通常需要预构芳环骨架. 

 

图 1  带有萘环的药物化学化合物 

Figure 1  Naphthalene-containing pharmaceuticals 
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从合成的观点来看, 通过环化反应引入新的官能化

基团是具有吸引力的. 在这种情况下, 采用过渡金属催

化或硼介导对单不饱和以及多不饱和底物进行环化硼

化, 从而构建含硼取代基的碳环或者杂环化合物得到了

广泛的关注[9]. 2012 年, Erker 课题组[10]采用了亲电性硼

烷诱导的硼化环化策略, 以 1,2-双(炔基)苯衍生物为底

物, RB(C6F5)2 作为硼源, 通过连续 1,1-碳硼化过程合成

硼化的萘衍生物(图 2a). 2015 年, Ingleson 课题组[11]以廉

价的 BCl3 作为硼源, 通过环化硼化-氧化两步实现了萘

硼酸酯衍生物的合成(图 2b). 基于我们课题组[12-13]在

2-(1-炔基)-2-烯烃-1-酮(共轭烯炔酮)化学转化的研究基

础上, 我们设想是否能够通过 BCl3 诱导实现其硼化环

化, 进而为萘硼类化合物的合成提供新的途径. 如果

BCl3活化共轭烯炔酮的炔烃部分, 使其碳中心具有足够

的亲电性, 那么就可以通过分子内的 SEAr 反应直接得

到萘硼类化合物. 

 

图 2  硼化环化反应生成含硼官能团的萘衍生物 
Figure 2  Borylative cyclizations leading to boryl-functionalized 
naphthalene derivatives 

2  结果与讨论 

2.1  反应条件优化 

首先以共轭烯炔酮 1a 为模板底物, BCl3为硼源, 二

氯甲烷为溶剂, 在室温下反应 8 h. 随后加入频哪醇与

N,N-二异丙基乙胺于室温下反应 1 h. 在此反应条件下

以 50%的产率得到了环化产物 3a. 接下来进一步考察

了其他条件对反应的影响. 首先尝试了以 BBr3、BF3 以

及 CatBCl 为硼源, 仅能以极低的产率或无法得到目标

产物(表 1, Entries 2～4). 之后, 以 BCl3为硼源, 对 BCl3

的用量以及不同的温度进行了筛选. 结果表明, 在相对

较低的反应温度通常比较高的反应温度反应效果更好

(表 1, Entries 5～9). 值得注意的是, 在－30 ℃下进行

反应时, 通过将BCl3的量稍微减少到 1.8 equiv., 所需产

物 3a 的产率可以显着提高到 85%(表 1, Entry 10). 增加

或者减少 BCl3 的量时, 将降低所需产物的收率(表 1, 

Entries 8, 11). 最后, 筛选反应溶剂发现, 卤代烷烃通常 

表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Initial reaction discovery and condition optimization 

 

Entry [B] (equiv.) Solvent Temp/℃ Yieldb/% 

1 BCl3 (2.0) DCM r.t. 50 
2 BBr3 (2.0) DCM r.t. 6 
3 BF3•OEt2 (2.0) DCM r.t. 0 
4 CatBCl (2.0) DCM r.t. 0 
5 BCl3 (2.0) DCM 50 42 
6 BCl3 (2.0) DCM 0 54 
7 BCl3 (2.0) DCM －20 64 
8 BCl3 (2.0) DCM －30 75 
9 BCl3 (2.0) DCM －40 75 
10 BCl3 (1.8) DCM －30 (85) 80c 

11 BCl3 (1.5) DCM －30 54 
12 BCl3 (1.8) DCE －30 71 
13 BCl3 (1.8) CHCl3 －30 65 
14 BCl3 (1.8) CCl4 －30 20 
15 BCl3 (1.8) Toluene －30 14 
16 BCl3 (1.8) THF －30 NR 
17 BCl3 (1.8) 1,4-Dioxane －30 NR 
18 BCl3 (1.8) DMF －30 NR 
19 BCl3 (1.8) DMSO －30 NR 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), BCl3 (1.0 mol•L－1 in DCM), in solvent 
(2.0 mL), 8.0 h, under Ar. CatBCl＝B-chlorocatecholborane. DIPEA＝

N,N-Diisopropylethylamine. NR＝no reaction. b Determined by 1H NMR 
analysis using dibromomethane as an internal standard. c Isolated yield.  
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比其他溶剂提供的结果更好, 二氯甲烷的效果最为显著

(表 1, Entries 10～15), 并且, 使用四氢呋喃、1,4-二氧六

环、N,N-二甲基甲酰胺以及二甲基亚砜都无法得到目标

产物(表 1, Entries 16～19). 

2.2  底物普适性研究 

通过对反应条件的系统优化, 最终确定了反应的最

优条件: BCl3 (1.8 equiv.)为硼源, 二氯甲烷为溶剂, 反应

温度为－30 ℃. 在此条件下对底物的范围进行了考察

(图 3). 结果表明, (1)这种环合方法难以耐受在叁键位置

(R1)上烷基的存在, 带有烷基的炔烃生成了非常复杂的

混合物, 并且很难干净地分离出所需的萘硼酸酯. (2)连

接至双键(R3)的带有不同取代基的芳基对反应的产率有

很大影响. 例如, 在苯基上没有甲氧基的 1b, 反应仅得

到中等程度的分离收率(67%), 并且通过 X 射线分析进

一步证实产物 3b 的结构[14]. 然而, 具有强供电子取代

基的底物收率相对较低, 例如, 与双键相连的苯环上带

有甲硫基的 1c、苯基的 1d 与三甲氧基的 1e 反应, 分别

可得到 12%, 37%和 54%分离产率. 含醚底物得到相对

较低的产率可能归因于 BCl3 裂解了醚键[11]. (3)炔基上

具有不同的芳烃对反应的影响较小, 以 50%～90%的分

离产率得到了相应的萘硼酸酯衍生物 3f～3j. 同时, 将

3i 进行克级规模制备, 可以得到 79% (1.71 g)的分离产

率. 此外, 炔基上有杂芳烃取代基时, 例如 2-噻吩, 同

样能够表现出良好的反应性(3k, 54%). (4)该反应过程对

羰基上的取代基 R2表现出良好的耐受性 3l～3p. 

有趣的是, 当连接在双键上的苯环间位为甲氧基的

共轭烯炔酮 1q 在标准反应条件下反应时, 在甲氧基的

邻位发生区域特异性环化, 可以获得相应的萘硼酸酯化

合物 3q, 并且将 BCl3的用量增加至 4.0 equiv., 能够将

产率提高至 72% [Eq. (1)]. 然而, 当使用连接在双键上

的苯环邻位为甲氧基的共轭烯炔酮 1r 时, 未观察到环

化产物萘硼酸酯化合物 3r [Eq. (2)]. 同时, 没有酮羰基

的简单共轭烯炔 1s[15]在 BCl3 作用下, 并没有得到环化

目标产物[Eq. (3)]. 尽管酮羰基的作用目前尚不清楚, 

推测其可能扮演着导向基团的作用[16], 酮羰基与 BCl3

相互作用利于其对炔基的活化. 

2.3  产物转化的研究 

通过使用在双键和叁键位置的苯环上带有两个甲

氧基的共轭烯炔酮 1i, 可以实现克级规模合成高度官能

化的萘硼酸酯化合物. 其中存在的硼酸酯为衍生化提供

了许多可能(图4). 例如, 在化学计量的CuBr2的作用下, 

3i 的硼酸酯基很容易转化成溴, 以 61%的产率得到溴萘

化合物 4a; 3i 通过经典的 Suzuki-Miyaura 偶联反应与 2-

溴萘作用, 以 59%的产率得到联萘化合物 4b; 叠氮基可 

R2

O R1

R1

BCl2
O

R2

R1

Bpin
O

R2

1 2

3

DCM, -30 oC, 8 h
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R = 4-MeC6H4, 3g, (58%)
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R

MeO

R = 2-thiophenyl, 3l, (76%)
R = cyclopropyl, 3m, (79%)
R = cyclohexyl, 3n, (67%)
R = n-C4H9, 3o, (91%)

OMe

Bpin

O

Ph

3p, 58%

3b

R

BCl3 (1.8 equiv.)

a Carried out on a 1.5 gram scale.  

图 3  底物扩展 
Figure 3  Scope of 2-(1-alkynyl)-2-alken-1-ones 

以轻松地通过 3i 与 TMSN3 在铜催化下引入到萘环上, 

叠氮化萘4c以 67%产率获得; 通过用KOMe处理 3i, 硼

酯基容易被除去, 并且氢化萘 4d 以 61%的产率获得. 

3  结论 

我们研究了无金属的 BCl3 介导的 2-(1-炔基)-2-烯 

烃-1-酮的硼化环化反应, 能够实现一步合成有价值的

多官能化萘硼酸酯化合物. 该策略为构建各种萘硼化合

物提供了一种简洁的方法. 目前正在进行进一步研究,
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图 4  3i 的产物转化 
Figure 4  Synthetic transformation of 3i
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包括对 BCl3 介导的环化过程的机理和合成应用, 以及

酮羰基在其中的作用机制. 

4  实验部分 

4.1  仪器与试剂 

2-(1-炔基)-2-烯烃-1-酮根据相应的参考文献合成得

到[17], 其余试剂均从商业渠道上购买得到(Energy, 国

药, TCI and J&K), 未经纯化直接使用. 1H NMR 及 13C 

NMR在Bruker (400 MHz), Bruker (500 MHz)测得. 样品

溶于氘代氯仿于常温下测试, TMS 为内标. 使用 NMR

标准如下: CDCl3 δ 7.26 (1H NMR), 77.2 (13C NMR). 

4.2  化合物 3a～3q 的合成 

在带有搅拌子干燥的 10 mL Schlenk 管中加入 1 

(0.2 mmol)和 2.0 mL 二氯甲烷, 冷却至－30 ℃. 往其中

加入 BCl3 (0.36 mmol, 1 mol•L－1 in DCM), 搅拌约 8 h, 

通过薄层色谱(TLC)检测 1 消失. 随后加入频哪醇(0.6 

mmol)和 N,N-二异丙基乙胺(3 mmol), 于室温下搅拌 1 

h. 最后, 经柱色谱分离得到相应的产物, 洗脱剂 V(石

油醚)∶V(乙酸乙酯)＝6∶1. 

1-(6-甲氧基 -4-苯基-3-硼酸酯基萘-2-基 )乙 -1-酮

(3a): 红色固体, 产率 80%. m.p. 148～150 ℃; 1H NMR 

(500 MHz, Chloroform-d) δ: 9.26 (d, J＝11.3 Hz, 1H), 

8.19 (d, J＝11.1 Hz, 1H), 7.55～7.47 (m, 2H), 7.43 (t, J＝

7.6 Hz, 2H), 7.40～7.33 (m, 1H), 7.07 (dd, J＝11.3, 2.8 

Hz, 1H), 6.92 (dd, J＝11.1, 2.8 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 2.80 
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(s, 3H), 1.22 (s, 12H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 

195.37, 168.74, 137.82, 137.64, 137.32, 137.09, 136.98, 

135.66, 131.07, 130.73, 127.94, 126.96, 114.49, 114.21, 

83.99, 56.14, 30.83, 25.01. HRMS (ESI) calcd for 

C25H27BNaO4 [M＋Na]＋ 425.1899, found 425.1907. 

1-(4-苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)乙-1-酮(3b): 白色固

体, 产率 67%. m.p. 176～178 ℃; 1H NMR (500 MHz, 

Chloroform-d) δ: 8.44 (s, 1H), 7.99 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 

7.58～7.53 (m, 1H), 7.53～7.38 (m, 7H), 2.79 (s, 3H), 

1.10 (s, 12H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 199.60, 

145.30, 139.51, 137.07, 134.83, 132.59, 131.00, 130.06, 

129.41, 128.58, 127.72, 127.50, 126.65, 126.60, 83.39, 

25.27, 25.09. HRMS (ESI) calcd for C24H25BNaO3 [M＋

Na]＋ 395.1793, found 395.1799. 

1-(6-甲硫基 -4-苯基-3-硼酸酯基萘-2-基 )乙 -1-酮

(3c): 紫色固体, 产率 12%. m.p. 106～108 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.02 (d, J＝10.8 Hz, 1H), 

8.03 (d, J＝10.6 Hz, 1H), 7.49 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 7.43 (t, 

J＝7.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J＝7.1 Hz, 1H), 7.21 (dd, J＝

10.8, 1.8 Hz, 1H), 7.06 (dd, J＝10.6, 1.8 Hz, 1H), 2.80 (s, 

3H), 2.53 (s, 3H), 1.23 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 195.06, 156.31, 139.08, 137.87, 136.89, 136.77, 

135.17, 135.04, 131.05, 131.01, 128.02, 127.10, 123.31, 

122.81, 84.05, 30.82, 25.03, 16.19. HRMS (ESI) calcd for 

C25H27BNaO3S [M＋Na]＋ 441.1671, found 441.1673. 

 1-(4,6-二苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)乙-1-酮(3d): 黄

色固体, 产率 37%. m.p. 237～238 ℃; 1H NMR (400 

MHz, Chloroform-d) δ: 8.42 (s, 1H), 8.02 (d, J＝8.5 Hz, 

1H), 7.78 (dd, J＝8.5, 1.8 Hz, 1H), 7.66 (d, J＝1.7 Hz, 

1H), 7.53～7.49 (m, 2H), 7.48～7.34 (m, 6H), 7.36～7.27 

(m, 1H), 2.76 (s, 3H), 1.09 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 199.49, 145.56, 141.26, 140.74, 139.41, 137.09, 

135.14, 131.78, 131.03, 129.99, 129.78, 128.86, 127.82, 

127.69, 127.61, 127.48, 126.38, 124.49, 83.42, 25.28, 

25.14. HRMS (ESI) calcd for C30H29BNaO3 [M＋Na]＋ 

471.2107, found 471.2110. 

1-(5,6,7-三甲氧基-4-苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)乙-1-

酮(3e): 黄色固体, 产率 54%. m.p. 173～175 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.25 (s, 1H), 7.38～

7.27 (m, 5H), 7.10 (s, 1H), 3.99 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 3.19 

(s, 3H), 2.70 (s, 3H), 1.06 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 199.23, 153.39, 150.04, 144.61, 143.16, 142.95, 

136.55, 130.94, 129.78, 129.15, 126.54, 126.21, 125.41, 

104.37, 83.26, 60.87 (d, J＝2.5 Hz), 60.59, 55.79 (d, J＝

2.6 Hz), 25.37. HRMS (ESI) calcd for C27H31BNaO6 [M＋

Na]＋ 485.2111, found 485.2111. 

1-(4-对氟苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)乙-1-酮(3f): 白

色固体, 产率 70%. m.p. 206～208 ℃; 1H NMR (500 

MHz, Chloroform-d) δ: 8.45 (s, 1H), 8.00 (dd, J＝8.1, 1.3 

Hz, 1H), 7.60～7.53 (m, 1H), 7.54～7.47 (m, 1H), 7.45 

(dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 1H), 7.42～7.35 (m, 2H), 7.22～7.14 

(m, 2H), 2.78 (s, 3H), 1.14 (s, 12H); 13C NMR (126 MHz, 

CDCl3) δ: 199.57, 162.58 (d, J＝246.2 Hz), 144.08, 

137.08, 135.43 (d, J＝3.3 Hz), 134.88, 132.67 (d, J＝8.0 

Hz), 132.61, 130.25, 129.52, 128.76, 126.77, 126.31, 

114.64 (d, J＝21.2 Hz), 83.47, 25.23, 25.12. HRMS (ESI) 

calcd for C24H24BFNaO3 [M＋Na] ＋  413.1699, found 

413.1701. 

1-(4-对甲基苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)乙-1-酮(3g): 

白色固体, 产率 58%. m.p. 172～174 ℃; 1H NMR (500 

MHz, Chloroform-d) δ: 8.43 (s, 1H), 7.98 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.58～7.50 (m, 2H), 7.51～7.44 (m, 1H), 7.30 (q, 

4H), 2.78 (s, 3H), 2.47 (s, 3H), 1.11 (s, 12H); 13C NMR 

(126 MHz, CDCl3) δ: 199.61, 145.41, 137.11, 137.08, 

136.49, 134.99, 132.60, 130.87, 129.95, 129.38, 128.49, 

128.31, 126.66, 126.60, 83.37, 77.30, 77.04, 76.79, 25.28, 

25.06, 21.28. HRMS (ESI) calcd for C25H27BNaO3 [M＋

Na]＋ 409.1950, found 409.1951. 

1-(6-甲氧基-4-对溴苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)乙-1-

酮(3h): 红色固体, 产率 50%. m.p. 121～123 ℃; 1H 

NMR (500 MHz, Chloroform-d) δ: 9.21 (d, J＝11.3 Hz, 

1H), 8.12 (d, J＝11.0 Hz, 1H), 7.60～7.56 (m, 2H), 7.42～

7.36 (m, 2H), 7.07 (dd, J＝11.3, 2.8 Hz, 1H), 6.92 (dd, J＝

11.1, 2.8 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 2.81 (s, 3H), 1.27 (s, 12H); 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 195.23, 168.90, 137.45, 

137.26, 136.71, 136.09, 136.08, 135.55, 132.68, 131.09, 

131.06, 121.13, 114.78, 114.30, 84.07, 56.20, 30.81, 25.06. 

HRMS (ESI) calcd for C25H26BBrNaO4 [M ＋ Na] ＋ 

503.1004, found 503.1005. 

1-(6-甲氧基-4-对甲氧基苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)

乙-1-酮(3i): 红色固体, 产率 90%. m.p. 150～151 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.21 (d, J＝11.3 Hz, 

1H), 8.15 (d, J＝11.1 Hz, 1H), 7.42 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 

7.03 (dd, J＝11.3, 2.8 Hz, 1H), 6.98 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 

6.89 (dd, J＝11.1, 2.8 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 

2.80 (s, 3H), 1.24 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

195.27, 168.65, 158.81, 137.83, 137.46, 137.10, 136.91, 

135.55, 132.09, 130.65, 129.42, 114.34, 114.02, 113.40, 

83.94, 56.11 (d, J＝3.1 Hz), 55.39 (d, J＝2.7 Hz), 30.81 

(d, J＝1.9 Hz), 25.05. HRMS (ESI) calcd for C26H29B- 
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NaO5 [M＋Na]＋ 455.2005, found 455.2011. 

1-(7-甲氧基-2-硼酸酯基-[1,1']-联萘]-3-基)乙-1-酮

(3j): 黄色固体, 产率 70%. m.p. 178～179 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.42 (s, 1H), 7.98～7.84 (m, 

3H), 7.57 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.49 (dd, J＝7.0, 1.3 Hz, 

1H), 7.47～7.38 (m, 1H), 7.35～7.21 (m, 2H), 7.16 (dd,  

J＝8.9, 2.5 Hz, 1H), 6.47 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 3.44 (s, 3H), 

2.75 (s, 3H), 0.91 (s, 6H), 0.64 (s, 6H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 199.29, 159.90, 141.97, 137.12, 136.99, 

135.54, 133.43, 133.18, 131.12, 130.09, 129.01, 128.09, 

127.89, 127.61, 127.05, 125.93, 125.72, 125.13, 119.10, 

105.54, 83.02 , 55.06, 25.12 (d, J＝1.9 Hz), 24.71 (d, J＝

9.7 Hz) . HRMS (ESI) calcd for C29H29BNaO4 [M＋Na]＋ 

475.2056, found 475.2057. 

1-(6-甲氧基 -4-噻吩-3-硼酸酯基萘-2-基 )乙 -1-酮

(3k): 红色固体, 产率 54%. m.p. 133～134 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.26 (d, J＝11.3 Hz, 1H), 

8.38 (d, J＝11.1 Hz, 1H), 7.40 (dd, J＝5.1, 1.3 Hz, 1H), 

7.23～7.03 (m, 3H), 6.96 (dd, J＝11.1, 2.8 Hz, 1H), 3.95 

(s, 3H), 2.79 (s, 3H), 1.28 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 195.32, 169.02, 138.70, 137.75, 137.61, 137.11, 

135.91, 130.54, 128.97, 128.37, 126.97, 125.85, 115.14, 

114.55, 84.16, 56.21, 30.84, 25.06. HRMS (ESI) calcd for 

C23H25BNaO4S [M＋Na]＋ 431.1463, found 431.1473. 

(6-甲氧基-4-对甲氧基苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)(噻

吩-2-基)甲酮(3l): 红色固体, 产率 76%. m.p. 73～74 ℃; 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.80 (d, J＝11.1 Hz, 

1H), 8.21 (d, J＝11.0 Hz, 1H), 7.63 (dd, J＝4.9, 1.2 Hz, 

1H), 7.49 (dd, J＝3.8, 1.2 Hz, 1H), 7.43 (d, J＝8.6 Hz, 

2H), 7.08～7.05 (m, 1H), 6.98 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 6.92～

6.82 (m, 2H), 3.92 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 0.97 (s, 12H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 186.14, 169.30, 158.67, 

148.23, 137.67, 137.64, 136.16, 135.98, 135.00, 132.81, 

132.27, 131.82, 129.38, 127.54, 113.28, 113.21, 113.15, 

83.86, 56.16, 55.40, 24.63. HRMS (ESI) calcd for 

C29H30BO5S [M＋Na]＋ 501.1907, found 501.1906. 

环丙基(6-甲氧基-4-对甲氧基苯基-3-硼酸酯基萘-2-

基)甲酮(3m): 红色固体, 产率 71%. m.p. 101～102 ℃; 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.22 (d, J＝11.2 Hz, 

1H), 8.16 (d, J＝11.0 Hz, 1H), 7.44 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 

7.01～6.94 (m, 3H), 6.85 (dd, J＝11.1, 2.7 Hz, 1H), 3.92 

(s, 3H), 3.87 (s, 3H), 2.74～2.67 (m, 1H), 1.39～1.34 (m, 

2H), 1.22 (s, 12H), 1.05～0.98 (m, 2H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 198.34, 168.68, 158.72, 137.42, 137.35, 

136.98, 136.94, 135.16, 132.36, 132.09, 129.60, 113.76, 

113.38, 83.95, 56.09, 55.40, 25.01, 21.45, 11.42. HRMS 

(ESI) calcd for C28H32BO5 [M＋Na]＋ 459.2342, found 

459.2340. 

环己基(6-甲氧基-4-对甲氧基苯基-3-硼酸酯基萘-2-

基)甲酮(3n): 红色固体, 产率 67%. m.p. 127～128 ℃; 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.01 (d, J＝11.3 Hz, 

1H), 8.12 (d, J＝11.0 Hz, 1H), 7.43～7.38 (m, 2H), 7.01～

6.92 (m, 3H), 6.83 (dd, J＝11.1, 2.8 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 

3.86 (s, 3H), 3.31～3.20 (m, 1H), 2.10～1.26 (m, 12H), 

1.24 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 203.28, 

168.70, 158.72, 137.60, 137.40, 137.13, 136.91, 135.38, 

132.23, 131.34, 129.58, 113.66, 113.26, 83.91, 56.08, 

55.39, 49.70, 29.56, 26.06, 25.93, 25.17. HRMS (ESI) 

calcd for C31H38BO5 [M ＋ Na] ＋  501.2812, found 

501.2818. 

1-(6-甲氧基-4-对甲氧基苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)

戊-1-酮(3o): 红色固体, 产率 91%. m.p. 180～181 ℃; 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.29 (d, J＝11.3 Hz, 

1H), 8.14 (d, J＝11.1 Hz, 1H), 7.46～7.38 (m, 2H), 7.08～

6.94 (m, 3H), 6.88 (dd, J＝11.1, 2.8 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 

3.87 (s, 3H), 3.14 (t, 2H), 1.85～1.77 (m, 2H), 1.53～1.40 

(m, 2H), 1.23 (s, 12H), 0.97 (t, J＝7.3 Hz, 3H); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 198.49, 168.65, 158.78, 137.66, 

137.51, 137.45, 136.82, 135.42, 132.17, 130.52, 129.54, 

114.12, 113.79, 113.34, 83.96, 56.09 (d, J＝2.3 Hz), 55.39 

(d, J＝2.1 Hz), 42.28, 26.98, 25.08, 22.69, 14.22. HRMS 

(ESI) calcd for C29H35BNaO5 [M＋Na]＋ 497.2475, found 

497.2477. 

苯基(4-苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)甲酮(3p): 白色固

体, 产率 58%. m.p. 147～148 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

Chloroform-d) δ: 8.19 (s, 1H), 7.91～7.82 (m, 3H), 7.66～

7.56 (m, 1H), 7.57～7.40 (m, 10H), 1.08 (s, 12H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 197.63, 145.81, 139.70, 

137.91, 136.76, 134.47, 132.81, 132.13, 131.92, 131.00, 

129.86, 129.53, 128.58, 128.35, 127.79, 127.56, 126.73, 

126.57, 83.66, 25.03. HRMS (ESI) calcd for C30H29BNaO3 

[M＋Na]＋ 457.1951, found 457.1948. 

1-(5-甲氧基-4-对甲氧基苯基-3-硼酸酯基萘-2-基)

乙-1-酮(3q): 黄色固体, 产率 72%. m.p. 179～180 ℃; 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.33 (s, 1H), 7.53 

(d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 7.21 (d, J＝8.4 

Hz, 2H), 6.87 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 6.82 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 

3.85 (s, 3H), 3.38 (s, 3H), 2.72 (s, 3H), 1.09 (s, 12H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 199.49, 158.27, 157.05, 

143.63, 136.92, 136.57, 134.91, 130.69, 130.13, 127.04, 
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126.36, 122.35, 111.84, 109.23, 83.33, 77.44, 77.12, 76.80, 

55.75, 55.53, 25.47, 25.37. HRMS (ESI) calcd for 

C26H29BNaO5 [M＋Na]＋ 455.2005, found 455.1995. 

4.3  化合物 4a～4d 的合成 

在带有搅拌子的 10 mL Schlenk 管中加入 3i (0.2 

mmol)、溴化铜(0.6 mmol)、2.0 mL 甲醇以及 2 mL 水, 加

热回流约 6 h. 通过薄层色谱(TLC)检测 3i 消失. 加入乙

醚萃取, 有机相用饱和食盐水洗, 无水硫酸钠干燥, 旋

干溶剂, 经柱色谱分离得到相应的产物, 洗脱剂 V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝2∶1, 得 1-(3-溴-6-甲氧基-4-对甲

氧基苯基萘-2-基)乙-1-酮(4a)[18]: 红色固体, 产率 61%. 

m.p. 133～134 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 

9.41 (d, J＝11.3 Hz, 1H), 8.10 (d, J＝11.2 Hz, 1H), 7.35 

(d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.13～7.03 (m, 3H), 6.96 (dd, J＝11.3, 

2.8 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 2.89 (s, 3H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 197.15, 168.85, 159.13, 

137.96, 136.29, 135.12, 135.06, 132.39, 131.77, 127.09, 

124.87, 124.31, 116.04, 114.77, 113.80, 56.23, 55.32, 

32.47. HRMS (ESI) calcd for C20H17BrNaO3 [M＋Na]＋ 

407.0253, found 407.0254. 

在带有搅拌子的 20 mL Schlenk 管中加入 3i (0.2 

mmol)、2-溴萘(0.24 mmol)、碳酸钾(1 mmol)和四三苯基

膦钯(0.02 mmol, 10 mol%), 随后添加 4.5 mL N,N-二甲

基甲酰胺以及 0.5 mL 水, 加热至 80 ℃, 反应 8 h. 反应

结束, 加入 20 mL 水淬灭, 加入氯仿萃取, 有机相用饱

和食盐水洗, 无水硫酸钠干燥, 旋干溶剂, 经柱色谱分

离得到相应的产物, 洗脱剂 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝

2∶1, 得 1-(7-甲氧基-1-对甲氧基苯基-[2,2'-联萘]-3-基)

乙-1-酮(4b)[19]: 红色固体, 产率 59%. m.p. 287～288 ℃; 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.29 (d, J＝11.2 Hz, 

1H), 8.24 (d, J＝11.2 Hz, 1H), 7.85～7.69 (m, 4H), 7.51～

7.42 (m, 2H), 7.34 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.10 (d, J＝8.0 Hz, 

3H), 6.97 (dd, J＝11.2, 2.7 Hz, 1H), 6.80 (d, J＝8.3 Hz, 

2H), 3.97 (s, 3H), 3.76 (s, 3H), 2.03 (s, 3H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 199.65, 168.64, 158.30, 146.51, 137.99, 

136.69, 135.47, 135.40, 135.09, 133.11, 132.39, 132.27, 

131.23, 130.61, 130.00, 128.53, 128.14, 127.72, 127.49, 

126.95, 126.19, 126.12, 115.09, 113.98, 113.64, 56.15, 

55.16, 32.00. HRMS (ESI) calcd for C30H24NaO3 [M＋ 

Na]＋ 455.1618, found 455.1615. 

往 2 mL 甲醇溶液加入 3i (0.2 mmol)、四丁基氟化

铵(0.24 mmol)、叠氮基三甲基硅烷(0.24 mmol)以及氯化

亚铜(0.02 mmol, 10 mol%), 加热回流至原料消失, 经柱

色谱分离得到相应的产物, 洗脱剂 V(石油醚)∶V(乙酸

乙酯)＝6∶1, 得 1-(3-叠氮基-6-甲氧基-4-对甲氧基苯基

萘-2-基)乙-1-酮(4c)[20]: 橘黄色固体, 产率 67%. m.p. 

158～159 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.18 

(d, J＝10.7 Hz, 1H), 7.73 (d, J＝11.7 Hz, 1H), 7.35 (d, J＝

8.2 Hz, 2H), 7.05 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.89 (dd, J＝11.8, 

2.8 Hz, 1H), 6.78 (dd, J＝10.8, 2.9 Hz, 1H), 3.87 (s, 6H), 

2.80 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 194.27, 

161.96, 158.96, 157.74, 138.10, 137.20, 131.20, 128.64, 

126.10, 125.60, 120.87, 118.76, 114.74, 109.86, 108.76, 

55.80, 55.37, 31.79. HRMS (ESI) calcd for C20H19NNaO3  

[M＋2H＋Na－2N]＋ 344.1262, found 344.1261. 

往 2 mL 甲醇溶液加入 3i (0.2 mmol)以及甲醇钾

(0.01 mmol, 5 mol%), 加热至 120 ℃反应 12 h 至原料消

失 , 经柱色谱分离得到相应的产物 , 洗脱剂 V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝4∶1, 得 1-(6-甲氧基-4-对甲氧基苯

基 -2-基 )乙 -1-酮 (4d)[21]: 红色固体 , 产率 61%. m.p. 

180～181 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 9.75 

(d, J＝11.1 Hz, 1H), 8.44 (d, J＝11.2 Hz, 1H), 8.03 (s, 

1H), 7.47 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.14～6.96 (m, 4H), 3.98 (s, 

3H), 3.88 (s, 3H), 2.70 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 195.75, 169.16, 158.72, 139.49, 136.62, 136.27, 

136.07, 135.94, 131.38, 130.59, 129.16, 124.51, 115.95, 

114.23, 114.08, 77.36, 77.25, 77.05, 76.73, 56.17, 55.41, 

29.12. HRMS (ESI) calcd for C20H18NaO3 [M＋Na]＋ 

329.1148, found 329.1143. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3q 和

4a～4d 的 1H NMR 以及 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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