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无机盐碘化钠光促炔烃双碘化 

鲁玲玲 a    李一鸣 a    姜雪峰*,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工过程绿色化重点实验室  上海 200062) 

(b南开大学化学学院  元素有机化学国家重点实验室  天津 300071) 

摘要  1,2-双碘取代烯烃, 因具有高度官能团衍生性, 可作为多种杂环药物和有机共轭材料功能分子的合成前体. 本

工作以稳定易得的无机盐碘化钠作为碘源, 空气作为氧化剂, 仅仅在常温常压可见光(蓝光)照射下, 即可将炔烃高选择

性且方便地转化为反式 1,2-双碘烯烃化合物. 反应条件温和, 试剂廉价易得, 操作简便稳定, 无需额外添加其他过渡金

属催化剂或氧化试剂. 同时, 该法底物普适性优秀, 端炔、内炔均适用, 并且对于多种含杂原子与活性氢的肽或糖类结

构也能优秀地兼容 
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Visible-Light-Promoted Diiodination of Alkynes Using Sodium Iodide

Lu, Linglinga    Li, Yiminga    Jiang, Xuefeng*,a,b  
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Abstract  1,2-Diiodoalkenes can be used as precursors for synthesis of functional molecules such as heterocyclic drugs and 
organic conjugated materials due to their derivability of functional groups. Herein, alkynes can be converted into 1,2-trans-
diiodioalkenes efficiently and conveniently by using inexpensive and stable sodium iodide as iodine source and air as oxidant 
under the visible-light (blue light) with normal temperature and atmospheric pressure. The corresponding reactions were oper-
ated under mild conditions with inexpensive and easily accessible reagents, which obviate the need of transition-metal-cataly-
sts or oxidizing reagents. Meanwhile, this method is compatible with a wide range of substrates, including terminal and inter-
nal alkynes even the peptide and carbohydrates containing a variety of heteroatoms and active hydrogen. 
Keywords  1,2-diiodoalkenes; alkynes; diiodination; visible-light 

 

有机卤化物是合成化学应用最广的合成子之一, 其

中尤属碳碘键反应活性最好, 广泛应用于医药和材料的

合成中, 例如交叉偶联建立药物结构的链接与安装[1]、

构建光电材料共轭电子传输体系[2]、碘锂交换后氘化形

成代谢性大幅改善的氘代药物[3], 以及 I127 同位素在医

学诊断中放射性同位素标记的造影剂[4]等. 2019 年, 受

卤化酶[5]工作机制启发, 我们小组[6]报道了一种新型炔

烃氧化偕二卤化反应: 以简单易得的无机卤盐(LiCl 和

NaBr)为卤源, 通过可见光照射, 于常温常压下便实现

了炔烃向 α,α-偕二卤苯乙酮类化合物的高效转化. 在此

反应过程中, 底物自催化实现光激发, 实现卤离子与氧

气的双重活化, 生成的卤自由基进一步被氧化生成卤正

离子, 进而与炔烃形成卤鎓阳离子中间体, 经历水的亲

核进攻生成烯醇中间体, 再次卤化、去质子化得到 α,α-

偕二卤苯乙酮类化合物. 我们猜想, 假若体系中存在另

一种亲核性更强的化合物, 就会阻断水的进攻而经历其

他转化路径. 基于我们小组“从无机盐向有机物转化”

的理念, 采用廉价易得的无机盐碘化钠作为碘源, 在类

似的条件下却生成了反式 1,2-双碘烯烃类化合物, 而未

发现与氯和溴相似的结果(Scheme 1A). 其原因可能是: 

(1)从原子半径来看, 碘原子具有相较氯、溴(0.097 nm, 

0.112 nm)更大的半径(0.132 nm), 可极化度大, 所形成    
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图式 1  炔烃的双碘化 
Scheme 1  Diiodination of alkynes 

鎓离子中间体更稳定; (2)从电负性来看, 碘原子具有相

较氯、溴(3.16, 2.96)较小的电负性(2.66), 且亲核性强于

水. 

反式 1,2-双碘烯烃类化合物因其高度的官能团衍生

性, 广泛地用于取代炔烃[7]、取代烯烃[8]、羧酸酯[9]、呋

喃环[10]、噁唑环[11]、噻唑环[12]、并四苯[13]等结构的合成, 

亦可作为共轭有机光电材料核心骨架[14]. 基于其广泛

用途, 化学家们开发出了多种制备方法(Scheme 1B): 最

直接的制备方式是以碘单质(I2)作为碘源与炔烃反应, 

但由于反应速率慢、效率低, 通常需要额外使用较多的

氧化试剂[15]、金属试剂辅助催化氧化[16]或加热等[16a,17]

方式促进反应进行; 另一种是以 I‾为碘源的氧化碘化

法, 通过添加适当的氧化剂及催化剂, 原位氧化 I‾生成

亲电碘对炔烃进行碘化 . 常用氧化剂有 Oxone[18]、

H2SO4
[19]、(NH4)2S2O8

[20]、PhI(OAc)2
[21]等, 然而, 过量

氧化剂的使用往往伴随着其它副产物的生成而导致产

率低, 以及底物官能团兼容性差等问题. 因此, 发展一

种温和条件下实现单一选择性 1,2-双碘烯烃类化合物的

合成显得尤为重要. 在此, 我们报道以炔烃为原料及自

催化剂, 无机盐碘化钠为碘源, 自然条件(可见光、空

气、水、常温、常压)下实现反式 1,2-双碘烯烃类化合物

的合成(Scheme 1C), 为高效、绿色、可持续发展的化学

提供一种新的选择.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的筛选 

我们以苯乙炔 1a为模板底物, 碘化钠作为碘源, 乙

腈作为溶剂进行条件筛选(表 1). 考虑到碘化钠作为无

机盐的溶解性问题, 尝试向反应体系中添加水来改善其

在体系中的溶解情况, 其中以 20 equiv.为最优. 在蓝光

照射及空气氛围中, 添加 Brönsted 酸 NaHSO4•H2O 时能

以 90%的分离收率得到目标产物 1,2-双碘乙烯基苯

2a(表 1, Entry 1). 但将 Schlenk 反应管关闭隔绝空气后, 

反应产率大幅下降至 56%(表 1, Entry 2), 若在氮气氛围

下, 反应则不能发生(表 1, Entry 3). 这些说明: 该反应

需要氧气, 并且 25 mL 的 Schlenk 管中原有空气所含氧

气量不足以使反应完全转化. 当使用碘化钾或碘化铵代

替碘化钠作为碘源时, 产率有所降低(表 1, Entries 5 和

6). 此外, 当反应在室温下避光搅拌 10 h 反应不能发生, 

即使在 70 ℃的温度下进行, 也仅仅能以 28%产率得到

目标化合物(表 1, Entries 7, 8). 验证实验表明质子酸是

必要的, 可能用于帮助产生 H2O2 促进反应体系循环(表

1, Entries 9, 11), 如果反应体系没有水(表 1 , Entry 10), 

产率则下降到 40%. 因此最终确定反应最佳条件为: 3.0 
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equiv.碘化钠为碘源, 4.0 equiv. NaHSO4•H2O 为添加剂, 

20.0 equiv.水为共溶剂, 乙腈为溶剂, 蓝光照射, 空气氛

围, 室温搅拌.  

表 1  双碘化反应条件优化 a 

Table 1  Optimization of diiodization reaction conditions 

 

Entry  Variation from standard conditions  Yieldb/% 

a The reaction conditions: 1a (0.2 mmol), NaI (0.6 mmol), NaHSO4•H2O (0.8 
mmol), H2O (4.0 mmol), MeCN (2.0 mL), room temperature, air, 2 W×3 blue 
LEDs, 10 h. b NMR yield with CH2Br2 as internal standard. c Isolated yields.  
d Schlenk tubes (25 mL) were sealed. 

1.2  底物普适性考察 

在最优条件下, 对炔烃的双碘化反应进行了底物普

适性考察(表 2). 当底物苯环上有甲基、乙基、叔丁基、

正戊基供电性烷基取代时, 均能以优秀的产率得到目标

化合物(2b～2e). 即使是强供电性基团如甲氧基时, 反

应仍能以良好的产率生成 1,2-双碘化产物(2f, 2g). 当苯

环上不同位点被卤原子取代(2h～2k)时, 反应也能以良

好的产率顺利进行. 对位苯基取代的炔烃在该条件下也

能以 70%的产率得到目标产物(2l). 此外, 缺电性的吡

啶环也能在该反应体系下兼容, 尽管产率不高(2m). 除

端炔外, 内炔底物也能以中等到良好的产率得到相应的

目标产物(2o～2q). 对芳基炔烃底物进行尝试之后, 我

们对烷基炔烃底物也进行了考察, 发现无论是链状的炔

烃, 或是含有敏感基团(酯基、羟基)的底物, 反应均能以

中等到良好的产率得到 1,2-双碘化产物(2r～2w). 含有

酰胺(2n, 2x)或磺酰胺(2y)基团的底物在该反应体系下

也能正常反应, 不受影响. 肽类、糖类和萜类结构单元

不仅广泛存在于天然产物和各类生命分子中, 也常常被

引入到药物结构中. 我们考察了这类结构单元在该反应

体系中的兼容性情况. 首先对含有酰胺键(肽键)的二肽

类底物进行尝试, 发现能以较低产率得到双碘化产物

(2z). 值得一提的是, 葡萄糖衍生的底物结构在体系中

也能兼容(2aa). 此外, 对于萜类化合物如合成右旋龙脑

衍生的底物能以 89%的产率得到双碘化产物(2ab). 1,4-

二苯基-1,3-丁二炔在该体系中并不能被有效转化, 原

料几乎全部剩余.  

1.3  可能的反应机理 

当使用邻位苯甲酸酯基取代的底物S在标准条件下

反应时得到环化产物 S', 我们推测其是炔烃与体系中 I‾

氧化得到的 I＋形成碘鎓离子后再被邻位的酯基亲核进

攻所致(Scheme 2A). 因此, 我们认为反应过程中的碘以

I＋的形式与炔烃反应. 该反应体系在室温无光条件下是

不反应的, 加热到回流条件下也仅有 28%的转化(表 1, 

Entry 8), 所以在标准条件下, 光是起了关键作用的; 结

合我们之前的研究, 苯乙炔的氧化电势是高于碘负离子

的, 因此受光激发的苯乙炔可能帮助更加有效地完成电

子传递, 提升整个体系的反应效率. 基于上述的实验结

果以及氧卤化[6]的工作基础, 我们提出了如下可能的反

应机理(Scheme 2B): 首先, 具有光敏特性的苯乙炔在可

见光作用下被激发, 并从 I‾得到一个电子, 生成苯乙炔

阴离子自由基 A 和碘自由基 I•, 而这种自由基缓释的方

式使该碘化反应具有了十分优异的底物兼容性. 在质子

的辅助下, 空气氧化 A 生成过氧化氢或水, 并再生基态

苯乙炔. 然后, 碘自由基 I.
被激发态底物(SM*)或过氧

化氢氧化成碘正离子 I＋. 随后 I＋与底物 SM 加成生成碘

鎓离子中间体 B. 与氧溴、氯化反应不同的是, 碘鎓离

子中间体B并没有被水进攻, 而是被 I－进攻生成最终产

物 P, 这可能是由于 I－的亲核性远强于 H2O 导致的. 尽

管如此, 我们发现碘负离子溶液或固体在自然条件下接

触酸后颜色会变深, 相关颜色可能来自于碘单质, 因此

我们并不能排除自然条件下碘负离子被氧化而发生后

续转化的可能性. 

2  结论 

秉承“无机卤向有机卤转化”的理念, 我们报道了

在自然条件(常温、常压、可见光、空气)下, 以无机盐

碘化钠为碘源, 空气作为氧化剂, 运用苯乙炔类化合物

自身的光敏特性, 实现了将炔烃高选择性、方便地转化

为反式 1,2-双碘烯烃化合物. 该方法反应条件温和, 试

剂廉价易得、操作简便, 无需额外添加其他过渡金属催

化剂或氧化试剂, 并且具有较好的底物普适性, 端炔内

炔均可适用, 对于多种含杂原子与活性氢的肽或糖类结

构均能优秀地兼容, 实现了许多传统碘化无法兼容的

体系, 为未来的复杂体系应用奠定了基础.    
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表 2  底物拓展 a 

Table 2  Scope of substrates 
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图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Proposed mechanism 
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3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁: Bruker AVANCE 400 型核磁共振波谱仪, 内

标为 TMS(四甲基硅烷), 氘代溶剂为 CDCl3 (
1H NMR δ: 

7.26, 13C NMR δ 77.0)或 DMSO-d6 (
1H NMR δ 2.50, 13C 

NMR δ 39.0); 质谱: GCMS QP 2010 Ultra 和 HP 5989A

质谱仪; 红外: Bruker tensor (27)型红外光谱仪.  

试剂: 反应所需的原料与溶剂均为商品化的化学纯

和分析纯试剂; 水为二次蒸馏水, 乙腈用 CaH2 重蒸处

理. 柱层析使用的洗脱剂石油醚和乙酸乙酯均是经过重

蒸处理, 所用 300～400 目柱层析硅胶为烟台江友硅胶

开发有限公司生产.  

3.2  实验方法 

将反应原料炔烃 1 (0.2 mmol)、碘化钠 (0.6 mmol)、

一水合硫酸氢钠(0.8 mmol), 水(4.0 mmol)加入到预先放

有磁力搅拌子的 Schlenk 反应管中, 加入 2 mL 乙腈, 反

应管置于室温蓝光反应仪(2 W×3)中, 开启光源、散热

器以及磁力搅拌, 保持反应管内部与外部大气相通, 反

应 10 h 后, 用薄层色谱(TLC)板检测确认底物 1 完全转

化后, 用二氯甲烷稀释反应体系, 再加入无水硫酸镁干

燥, 过滤后将滤液用旋转蒸发仪除去有机溶剂后使用层

析柱分离纯化, 得到目标化合物 2. 

(E)-(1,2-二碘乙烯基)苯(2a)[21b]: 白色固体, 63 mg, 

产率 90%. m.p. 71.4～72.6 ℃ (lit.[21b] 71～73 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 7.38～7.33 (m, 5H), 

7.27 (s, 1H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 143.1, 

128.9, 128.5, 128.4, 96.2, 80.8. MS (EI) m/z: 356 ([M]＋); 

IR (film) ν: 3061, 2922, 1481, 1438, 1234, 1149, 1072, 

837, 781, 759, 694, 665, 597 cm－1.  

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-2-甲基苯(2b)[18]: 黄色油状

液体, 58 mg, 产率 78%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.25～7.16 (m, 4H), 7.08 (d, J＝7.3 Hz, 1H), 

2.22 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 142.9, 

134.5, 130.6, 129.0, 127.6, 126.3, 96.2, 82.9, 19.5; MS 

(EI) m/z: 370 ([M]＋); IR (film) ν: 3061, 2916, 1917, 1477, 

1454, 1377, 1151, 1103, 1041, 846, 786, 748, 719, 657, 

597 cm－1. 

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-4-乙基苯(2c)[21b]: 黄色油状

液体, 71 mg, 产率 92%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.33～7.29 (m, 2H), 7.24 (s, 1H), 7.20 (d, J＝

8.4 Hz, 2H), 2.67 (q, J＝7.6 Hz, 2H), 1.27 (t, J＝7.6 Hz, 

4H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 145.2, 140.2, 

128.6, 127.8, 96.7, 80.1, 28.7, 15.1; MS (EI) m/z: 384  

([M]＋); IR (film) ν: 3061, 2962, 1608, 1498, 1454, 1408, 

1244, 1149, 1049, 850, 827, 775, 596 cm－1. 

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-4-戊基苯(2d)[18]: 无色油状

液体, 77 mg, 产率 90%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.21 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.15 (s, 1H), 7.09 (d,  

J＝7.8 Hz, 2H), 2.56～2.50 (m, 2H), 1.60～1.53 (m, 2H), 

1.30～1.24 (m, 4H), 0.83 (t, J＝6.2 Hz, 3H); 13C NMR 

(101 MHz, Chloroform-d) δ: 144.1, 140.2, 128.5, 128.3, 

96.7, 35.8, 31.5, 30.8, 22.5, 14.0; MS (EI) m/z: 426 ([M]＋); 

IR (film) ν: 2953, 2924, 2854, 1487, 1442, 1116, 1028, 

831, 754, 692, 646, 574 cm－1. 

(E)-1-(叔丁基)-4-(1,2-二碘乙烯基)苯(2e)[18]: 淡黄

色油状液体, 64 mg, 产率 78%. 1H NMR (400 MHz, 

Chloroform-d) δ: 7.37 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.32 (d, J＝8.2 

Hz, 2H), 7.23 (s, 1H), 1.33 (s, 9H); 13C NMR (101 MHz, 

Chloroform-d) δ: 152.1, 139.8, 128.3, 125.2, 96.7, 34.8, 

31.2; MS (EI) m/z: 412 ([M]＋); IR (film) ν: 2960, 1606, 

1498, 1460, 1361, 1267, 1155, 1105, 1016, 856, 839, 819, 

775, 705, 599 cm－1.   

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-3-甲氧基苯(2f)[21b]: 黄色油

状液体, 58 mg, 产率 76%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.34～7.22 (m, 2H), 6.95 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 

6.87 (d, J＝5.7 Hz, 2H), 3.83 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

Chloroform-d) δ: 159.2, 144.2, 129.5, 120.8, 114.8, 113.8, 

95.8, 55.3; MS (EI) m/z: 386 ([M]＋); IR (film) ν: 3062, 

2920, 1589, 1577, 1477, 1427, 1286, 1263, 1220, 1047, 

790, 759, 696 cm－1. 

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-4-甲氧基苯(2g)[18]: 无色油

状液体, 55 mg, 产率 70%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.37～7.31 (m, 2H), 7.19 (s, 1H), 6.90～6.85 

(m, 2H), 3.83 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) 

δ: 159.8, 135.2, 130.2, 113.6, 96.5, 55.3; MS (EI) m/z: 386 

([M]＋); IR (film) ν: 3064, 2927, 2833, 1604, 1500, 1294, 

1251, 1174, 1153, 1109, 1029, 852, 829, 769, 624, 594 cm－1. 

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-3-氟苯(2h)[18]: 黄色油状液

体, 44 mg, 产率 59%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 

δ: 7.34 (td, J＝7.9, 5.8 Hz, 1H), 7.31 (s, 1H), 7.14 (d, J＝

7.8 Hz, 1H), 7.09～6.98 (m, 2H); 13C NMR (101 MHz, 

Chloroform-d) δ: 162.2 (d, J＝248.5 Hz), 145.0 (d, J＝8.1 

Hz), 130.1 (d, J＝8.4 Hz), 124.2 (d, J＝3.0 Hz), 116.1 (d,  

J＝21.1 Hz), 115.6 (d, J＝22.9 Hz), 93.9, 81.8; 19F NMR 

(282 MHz, Chloroform-d) δ: －111.9 (td, J＝8.7, 5.6 Hz); 

MS (EI) m/z: 294 ([M]＋); IR (film) ν: 3064, 2920, 2850, 

1581, 1477, 1427, 1261, 1203, 1122, 941, 875, 767, 694, 

611 cm－1. 

(E)-1-氯-3-(1,2-二碘乙烯基)苯(2i)[18]: 黄色油状液
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体, 47 mg, 产率 60%.  1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.36～7.27 (m, 4H), 7.25～7.21 (m, 1H); 13C 

NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 144.7, 134.1, 129.7, 

129.1, 128.5, 126.7, 93.8, 82.1; MS (EI) m/z: 389 ([M]＋); 

IR (film) ν: 3292, 3064, 1562, 1471, 1408, 1238, 1195, 

1159, 1093, 1078, 881, 844, 785, 736, 719, 686, 607 cm－1. 

(E)-1-(1,2-二碘乙烯基)-4-氟苯(2j)[18]: 黄色油状液

体, 61 mg, 产率 81%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 

δ: 7.39～7.32 (m, 2H), 7.27 (s, 1H), 7.10～7.02 (m, 2H); 
13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 162.5 (d, J＝250.8 

Hz), 139.1 (d, J＝3.5 Hz), 130.6 (d, J＝8.5 Hz), 115.5 (d,  

J＝22.0 Hz), 94.8, 81.5; 19F NMR (282 MHz, Chloro-

form-d) δ: －111.0 (tt, J＝8.3, 4.8 Hz); MS (EI) m/z: 374 

([M]＋); IR (film) ν: 3062, 1598, 1591, 1498, 1402, 1230, 

1157, 1093, 1014, 858, 835, 783, 624, 594 cm－1. 

(E)-1-溴-4-(1,2-二碘乙烯基)苯(2k)[21b]: 白色固体, 

72 mg, 产率 82%. m.p. 55.6～57.4 ℃  (lit.[21b] 63～

64 ℃); 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 7.53～7.48 

(m, 2H), 7.29 (s, 1H), 7.26～7.22 (m, 2H); 13C NMR (101 

MHz, Chloroform-d) δ: 142.0, 131.7, 130.2, 123.1, 94.5, 

81.7; MS (EI) m/z: 434 ([M]＋); IR (film) ν: 3061, 1897, 

1573, 1475, 1390, 1244, 1151, 1103, 1068, 1008, 943, 844, 

815, 779, 719, 597, 553 cm－1. 

(E)-4-(1,2-二碘乙烯基)-1,1'-联苯(2l)[22]: 白色固体, 

62 mg, 产率 70%. m.p. 96.3～98.0 ℃(lit.[22 96～98 ℃); 
1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 7.62 (dd, J＝11.2, 

8.0 Hz, 4H), 7.50～7.45 (m, 4H), 7.40 (d, J＝7.1 Hz, 1H), 

7.31 (s, 1H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 141.8, 

141.7, 140.2, 129.1, 128.9, 127.7, 127.1, 127.1, 96.1, 80.7; 

MS (EI) m/z: 432 ([M]＋); IR (film) ν: 3064, 1672, 1604, 

1483, 1400, 1263, 1151, 1004, 852, 829, 769, 738, 690, 

597 cm－1. 

(E)-3-（(1,2-二碘乙烯基)吡啶(2m)[18]: 淡黄色固体, 

27 mg, 产率 40%. m.p. 67.0～68.7 ℃; 1H NMR (400 

MHz, Chloroform-d) δ: 8.69～8.61 (m, 1H), 8.56 (d, J＝

3.7 Hz, 1H), 7.67 (dt, J＝7.9, 1.9 Hz, 1H), 7.42 (s, 1H), 

7.32 (dd, J＝7.9, 4.9 Hz, 1H); 13C NMR (101 MHz, Chlo-

roform-d) δ: 149.6, 149.2, 139.3, 136.3, 123.2, 91.5, 83.2; 

MS (EI) m/z: 357; IR (film) ν: 3059, 2922, 1573, 1467, 

1408, 1247, 1192, 1157, 1120, 1024, 846, 806, 707, 601. 

(E)-N-(3-(1,2-二碘乙烯基)苯基)-2,2,3,3-四甲基环丙

烷-1-羧酰胺(2n): 白色固体, 60 mg, 产率 61%. m.p. 

151.3～152.1 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 

7.53 (d, J＝6.9 Hz, 1H), 7.34 (s, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.23 (d, 

J＝7.3 Hz, 1H), 7.20 (s, 1H), 6.99 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 1.29 

(s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) 

δ: 170.1, 143.7, 138.5, 129.1, 123.5, 120.0, 119.0, 95.5, 

38.5, 29.7, 23.8, 16.7; IR (film) ν: 3298, 2922, 2864, 1658, 

1587, 1541, 1479, 1423, 1377, 1300, 1224, 1197, 1112, 

798, 698 cm－1; HRMS (ESI) calcd for C16H19I2NONa   

[M＋Na]＋ 517.9454, found 517.9445. 

(E)-1,2-二碘-2-甲基苯乙烯(2o)[18]: 黄色油状液体, 

46 mg, 产率 61%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 

7.41～7.23 (m, 5H), 2.83 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

Chloroform-d) δ: 148.1, 128.4, 128.4, 128.2, 96.3, 95.5, 

40.2; MS (EI) m/z: 370 ([M]＋); IR (film) ν: 3055, 2910, 

1487, 1440, 1371, 1072, 1029, 1002, 987, 844, 754, 692, 

632, 576 cm－1. 

(E)-1,2-二碘-2-苯乙基苯乙烯(2p)[23]: 黄色油状液

体, 78 mg, 产率 85%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 

δ: 7.30 (d, J＝5.6 Hz, 6H), 7.23 (dd, J＝14.9, 7.4 Hz, 2H), 

7.13 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 3.17～3.08 (m, 2H), 2.97～2.90 

(m, 2H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 148.1, 

139.8, 129.0, 128.4, 128.4, 128.3, 128.2, 126.4, 103.5, 

95.7, 52.5, 34.3; MS (EI) m/z: 460 ([M]＋); IR (film) ν: 

3028, 1598, 1489, 1454, 1442, 1340, 1076, 968, 914, 754, 

690, 580 cm－1. 

(E)-1,2-二碘-2-苯乙基-(4-甲基)苯乙烯(2q): 黄色油

状液体, 60 mg, 产率 64%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 7.28～7.25 (m, 3H), 7.19 (s, 2H), 7.09 (d, J＝

7.9 Hz, 2H), 7.00 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 3.07 (dd, J＝9.4, 6.3 

Hz, 2H), 2.90 (dd, J＝9.4, 6.3 Hz, 2H), 2.29 (s, 3H); 13C 

NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 145.3, 139.8, 138.2, 

129.1, 129.0, 128.4, 128.2, 126.4, 103.2, 96.1, 52.7, 34.3, 

21.4; IR (film) ν: 3024, 2920, 1504, 1496, 1452, 1180, 

1022, 812, 758, 746, 698, 586 cm－1; HRMS (EI) calcd for 

C17H16I2 473.9342, found 473.9334. 

(E)-1,2-二碘-4-苯基-1-丁烯(2r)[18]: 棕色油状液体, 

57 mg, 产率 74%. 1H NMR (300 MHz, Chloroform-d) δ: 

7.45～7.19 (m, 5H), 6.91 (s, 1H), 2.89 (s, 4H); 13C NMR 

(101 MHz, Chloroform-d) δ: 139.6, 128.8, 128.4, 126.4, 

102.4, 80.1, 46.8, 34.1; MS (EI) m/z: 384 ([M]＋); IR (film) 

ν: 3062, 3024, 2943, 1602, 1494, 1452, 1215, 1163, 1004, 

902, 773, 746, 696, 590, 559 cm－1. 

(E)-1,2-二碘-3-甲基-4-(叔丁基)苯基-1-丁烯(2s): 无

色透明液体, 57 mg, 产率 40%. 1H NMR (400 MHz, 

Chloroform-d) δ: 7.36～7.28 (m, 2H), 7.18 (d, J＝8.3 Hz, 

2H), 6.82 (s, 1H), 2.74～2.47 (m, 3H), 1.32 (s, 9H), 1.01 

(d, J＝6.1 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 

149.2, 135.5, 129.0, 125.1, 114.8, 45.9, 42.1, 34.4, 31.4, 
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20.2; IR (film) ν: 2962, 2866, 1903, 1514, 1454, 1361, 

1269, 1220, 1109, 1049, 929, 856, 827, 771, 623, 565   

cm－1; HRMS (EI) calcd for C15H20I2 453.9654, found 

453.9648. 

(E)-3,4-二碘-3-丁烯-1-(3,4-二甲氧基苯甲酸酯)(2t): 

白色固体, 75 mg, 产率 77%. m.p. 67.7～69.4 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 7.71 (dd, J＝8.5, 2.0 

Hz, 1H), 7.55 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 7.02 (s, 1H), 6.88 (d, J＝

8.5 Hz, 1H), 4.46 (t, J＝6.1 Hz, 2H), 3.92 (s, 6H), 3.02 (t, 

J＝6.1 Hz, 2H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 

166.1, 153.1, 148.5, 123.9, 122.3, 112.1, 110.2, 98.1, 82.1, 

62.0, 56.1, 56.0, 44.2; IR (film) ν: 2956, 2835, 1712, 1598, 

1514, 1463, 1417, 1346, 1292, 1269, 1220, 1176, 1134, 

1109, 1024, 763, 632 cm － 1; HRMS (ESI) calcd for 

C13H15I2O4 [M＋H]＋ 488.9054, found 488.9056. 

(E)-1,2-二碘癸烯(2u)[18]: 无色透明液体, 57 mg, 产

率 73%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 6.80 (s, 

1H), 2.55～2.44 (m, 2H), 1.54 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 1.40～

1.24 (m, 11H), 0.89 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloro-

form-d) δ: 104.5, 78.9, 44.6, 31.8, 29.4, 29.2, 28.2, 28.1, 

22.7, 14.1; MS (EI) m/z: 392 ([M]＋); IR (film) ν: 2922, 

2852, 1463, 1377, 1217, 1114, 767, 721, 569 cm－1. 

(E)-2,3-二碘-2-丁烯-1-醇(2v)[16c]: 淡黄色固体, 42 

mg, 产率 65%. m.p. 93.5～94.6 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

Chloroform-d) δ: 4.42 (d, J＝1.0 Hz, 2H), 2.65 (d, J＝1.0 

Hz, 3H), 2.08 (s, 1H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) 

δ: 102.6, 95.1, 76.7, 40.1; MS (EI) m/z: 324 ([M]＋); IR 

(film) ν: 3207, 2920, 1712, 1448, 1371, 1226, 1068, 1010, 

908, 752, 626 cm－1. 

(E)-5,6-二碘-5-己烯酸(2w): 白色固体, 44 mg, 产率

60%. m.p. 69.7～71.5 ℃. 1H NMR (400 MHz, Chloro-

form-d) δ: 6.90 (s, 1H), 2.61 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 2.42 (t,   

J＝7.5 Hz, 2H), 1.91 (q, J＝7.4 Hz, 2H); 13C NMR (101 

MHz, Chloroform-d) δ: 179.2, 102.3, 80.5, 43.7, 32.1, 

23.1; IR (film) ν: 2947, 1697, 1456, 1311, 1234, 1159, 

1012, 948, 856, 812, 767, 567 cm－1; HRMS (EI) calcd for 

C6H8I2O2 365.8614, found 365.8611. 

(E)-2-氯-N-(3-(1,2-二碘乙烯基)苯基)烟酰胺(2x): 

黄色固体, 43 mg, 产率 50%. m.p. 163.3～164.8 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.94 (s, 1H), 7.70 (d, J＝

4.6 Hz, 1H), 7.27 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 6.87 (s, 1H), 6.80 (d, 

J＝11.8 Hz, 2H), 6.77～6.70 (m, 1H), 6.56 (t, J＝7.9 Hz, 

1H), 6.22 (d, J＝7.6 Hz, 1H); 13C NMR (101 MHz, 

DMSO-d6) δ: 163.6, 150.5, 146.4, 144.1, 138.7, 138.2, 

132.9, 129.1, 123.6, 123.1, 119.6, 118.8, 96.6, 84.8; IR 

(film) ν: 3361, 3199, 2920, 2850, 1658, 1581, 1546, 1471, 

1398, 1319, 1259, 1130, 1066, 881, 802, 754, 698 cm－1; 

HRMS (ESI) calcd for C14H9ClI2N2ONa [M ＋ Na] ＋ 

532.8390, found 532.8379. 

(E)-N-(3-(1,2-二碘乙烯基)苯基)-4-甲基苯磺酰胺

(2y): 白色固体 , 76 mg, 产率 72%. m.p. 119.3 ～

121.0 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 7.87 (d,  

J＝8.3 Hz, 2H), 7.59 (s, 1H), 7.43～7.31 (m, 4H), 7.27～

7.16 (m, 3H), 2.50 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloro-

form-d) δ: 144.2, 144.1, 136.7, 135.7, 129.8, 129.5, 127.4, 

125.2, 121.9, 121.1, 94.6, 81.6, 81.6, 21.6, 21.6; IR (film) 

ν: 3250, 2922, 1585, 1465, 1396, 1328, 1159, 1091, 968, 

877, 812, 700, 671 cm－1; HRMS (ESI) calcd for C15H13I2- 

NO2SNa [M＋Na]＋ 547.8654, found 547.8644. 

甲基((S)-2-((叔丁氧羰基)氨基)-3-(4-((E)-1,2-二碘

乙烯基)苯基)丙酰基)-L-缬氨酸盐(2z): 淡黄色油状液

体, 67 mg, 产率 37%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 

δ: 7.23～7.09 (m, 5H), 6.38 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 4.94 (s, 

1H), 4.37 (dd, J＝8.1, 5.3 Hz, 1H), 4.34～4.15 (m, 1H), 

3.62 (s, 3H), 2.98 (qd, J＝14.0, 6.9 Hz, 2H), 2.03 (dq, J＝

13.0, 6.6 Hz, 1H), 1.32 (s, 9H), 0.77 (dd, J＝13.9, 6.8 Hz, 

6H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 171.8, 170.9, 

155.4, 141.5, 137.7, 129.4, 128.9, 95.9, 57.2, 52.2, 37.7, 

31.1, 29.7, 28.3, 18.9, 17.8; IR (film) ν: 3315, 2964, 2926, 

1743, 1681, 1654, 1531, 1365, 1251, 1170, 1022, 761, 597 

cm－1; HRMS (ESI) calcd for C22H30I2N2O5Na [M＋Na]＋ 

697.0142, found 697.0141. 

4-((E)-1,2-二碘乙烯基)苯甲酸((1,2),(3,4)-二丙酮叉- 

6-半乳糖)酯(2aa): 无色浆液 , 60 mg, 产率 46%. 1H 

NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.05 (d, J＝8.3 Hz, 

2H), 7.41 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.33 (s, 1H), 5.57 (d, J＝4.9 

Hz, 1H), 4.66 (dd, J＝7.9, 2.3 Hz, 1H), 4.52 (dd, J＝11.5, 

4.9 Hz, 1H), 4.44 (dd, J＝11.5, 7.5 Hz, 1H), 4.38～4.29 

(m, 2H), 4.18 (t, J＝5.5 Hz, 1H), 1.52 (s, 3H), 1.48 (s, 3H), 

1.36 (s, 3H), 1.34 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloro-

form-d) δ: 165.7, 147.5, 130.2, 129.9, 128.5, 109.7, 108.8, 

96.3, 94.3, 81.9, 71.1, 70.7, 70.5, 66.0, 64.1, 26.0, 26.0, 

24.9, 24.5; IR (film) ν: 2985, 2931, 1720, 1382, 1273, 

1211, 1166, 1103, 1068, 1006, 896, 711, 599 cm－1; HRMS 

(ESI) calcd for C21H24I2O7Na [M＋Na]＋ 664.9509, found 

664.9508. 

(1S,2S,4S)-1,7,7-三甲基双环[2.2.1]庚-2-取代-3-((E)- 

1,2-二碘-3-甲氧基-1-丙烯基)苯甲酸酯(2ab): 无色液体, 

100 mg, 产率 89%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 

7.99 (dt, J＝7.5, 1.7 Hz, 1H), 7.91 (d, J＝1.9 Hz, 1H), 
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7.49～7.38 (m, 2H), 5.11 (ddd, J＝9.9, 3.5, 2.1 Hz, 1H), 

4.43 (s, 2H), 3.46 (s, 3H), 2.57～2.38 (m, 1H), 2.12 (ddd,  

J＝13.3, 9.4, 4.4 Hz, 1H), 1.90～1.68 (m, 2H), 1.55～1.20 

(m, 2H), 1.13 (dd, J＝13.8, 3.5 Hz, 1H), 1.05～0.86 (m, 

9H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 165.9, 147.5, 

132.5, 131.2, 129.5, 128.6, 102.8, 96.0, 83.9, 80.9, 57.8, 

49.1, 47.9, 45.0, 36.9, 28.1, 27.4, 19.7, 18.9, 13.7; IR 

(film) ν: 2954, 2883, 1716, 1579, 1303, 1286, 1199, 1109, 

1018, 756, 700 cm－1; HRMS (EI) calcd for C21H26I2O3 

579.9971, found 579.9975. 

4-碘-3-(4-戊基苯基)-1H-异戊烯-1-酮(S'): 白色固

体, 65 mg, 产率 78%. m.p. 78.1～79.4 ℃; 1H NMR (400 

MHz, Chloroform-d) δ: 8.29 (dd, J＝7.9, 1.4 Hz, 1H), 7.88 

(d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.85～7.76 (m, 1H), 7.62 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 7.59～7.51 (m, 1H), 7.28 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 

2.80～2.60 (m, 2H), 1.77～1.57 (m, 2H), 1.41～1.30 (m, 

4H), 0.99～0.83 (m, 3H); 13C NMR (101 MHz, Chloro-

form-d) δ: 161.6, 155.0, 145.4, 138.3, 135.6, 132.5, 131.5, 

129.9, 129.7, 129.0, 128.0, 120.2, 35.8, 31.5, 30.8, 22.5, 

14.0; IR (film) ν: 2920, 1905, 1732, 1602, 1506, 1469, 

1226, 1076, 1024, 943, 848, 763, 688, 640 cm－1; HRMS 

(ESI) calcd for C20H20IO2 [M＋H]＋  419.0502, found 

419.0500. 

 

辅助材料(Supporting Information)  产物的 1H NMR、
13C NMR、19F NMR 核磁共振谱图. 这些材料可以免费

从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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