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乙烯基碳上的亲核取代反应 

沈舒苏 
(苏州科技学院分离净化材料与技术研发中心  苏州 215009) 

摘要  综述了近二十年来关于 sp2杂化碳, 主要是乙烯基碳上发生的亲核取代反应的研究进展. 讨论了乙烯基碳上的亲

核取代反应的理论支持, 阐明了其在有机合成中, 特别是在杂环化合物的合成中的重要应用. 同时还总结了其他不饱

和原子如 sp2杂化氮的亲核取代反应的研究以及应用. 
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Abstract  The recently research progress in the nucleophilic substitution reactions at the sp2-carbons, mainly at the vinylic 
carbons is reviewed. The theoretical studies on the nucleophilic substitution reactions at the vinylic carbons, and their applica-
tions in organic synthesis, especially in the synthesis of heterocycle compounds, are illustrated. And, researches and applica-
tions of the nucleophilic substitution reactions at other unsaturated atoms like sp2 nitrogens are also discussed. 
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亲核取代反应[1]在有机化学中是一类非常基础的反

应, 被广泛地应用于有机合成当中. 在过去的几十年中, 
关于亲核取代反应的机理研究已经相当地成熟. 尤其是

当亲核取代反应发生在一个饱和的原子上, 比如 sp3-C 
(sp3 杂化的碳原子 ), SN1(单分子亲核取代反应 )[2]和

SN2(双分子亲核取代反应)[3]这两种反应机理是最常见

的两类. 
对于不饱和碳原子, 例如 sp2-C (sp2 杂化碳), 虽然

关于 SNAr 反应(芳环上的亲核取代反应)已经研究的比

较成熟[4], 但是, SNV 反应(乙烯基碳上的亲核取代反应)
却长期以来一直被忽视, 至少在基础有机化学课本中被

认为是不可能发生的反应. 其中一个理由认为 sp2-C 的

电负性要高于 sp3-C, 进而使得 sp2-C—X 的 C—X(碳-

卤)键的键能要大于 sp3-C—X 的键能. 例如, sp2-C—Cl
键的键长(1.73 Å)要小于 sp3-C—Cl 键的键长(1.78 Å), 
这意味着 sp2-C—Cl键中氯原子的离去能力相对要小(图
1)[5].  

尽管在乙烯基碳上发生亲核取代反应曾经被认为

是很难发生的, 迄今, 有机化学界仍有不少相关的实验 
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图 1  sp3-C—X 与 sp2-C—X 的键长 
Figure 1  Bond-lengths of sp3-C—X and sp2-C—X 

事实以及机理推测的相关研究发表. 但是, 关于 SNV 反

应的研究主要以国外学者研究居多, 国内课题组对于此

类反应的研究鲜有报道. 本文主要结合作者在博士课程

期间在分子内 SNV 反应的相关研究, 从机理讨论, 理论

计算以及实验论证等方面对乙烯基碳上的亲核取代反

应进行综述. 

1  机理方面的研究 

sp3-C 上的亲核取代反应基本上被分为 SN1 和 SN2
机理, 而对于 sp2-C 上发生的亲核取代反应的机理则分

类比较多, 这是由于 sp2-C有两个空轨道: σ*轨道(σ反键

轨道)和 π*轨道(π 反键轨道), 因而目前化学界主要将此

类反应的机理分为以下这四种类型[6]:  

第一个类型从严格意义上来讲并非直接的亲核取
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代反应, 而是一个亲核加成-消除反应(AdN-E) (Scheme 
1a). 这一机理一般适用于底物中的离去基团 Y－是一个

较强的吸电子基团的时候, 即底物中的碳碳双键被吸电

子基团活化. 在这个历程中, 亲核试剂 Nu－首先从垂直

的或者是平面外的方向进攻 sp2-C 的 π*轨道, 进而生成

一个被吸电子基团稳定住的碳负离子的中间体. 这个中

间体紧接着发生离去基团的 β-消除而生成取代产物. 这
样一个两步历程被称为亲核加成-消除机理. 一般来说, 
为了使得碳负离子中间体能够稳定地形成, AdN-E 机理

常见于含有较强的吸电子基团的活泼烯烃上发生的取

代反应.  
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Scheme 1 

那么, 对于不活泼的烯烃上发生的亲核取代反应则

经历其他的反应机理. 在 AdN-E 机理中, 随着取代基团

R1和R2的吸电子能力的逐渐减弱或者是离去基团Y－的

离去能力增强, 碳负离子中间体的寿命会变得很短, 从
而使得反应以协同的方式进行, 也就是说, 亲核试剂的

进攻与离去基团的离去同时发生 . 这种情况被称为

SNVπ(发生于乙烯基碳的 π*轨道的亲核取代)机理, 在这

个反应过程之后, 产物一般保持立体构型不变(Scheme 
1b).  

相应地, 另一种机理是 SNVσ(发生于乙烯基碳的 σ*
轨道的亲核取代)机理: 亲核试剂进攻 C—Y 键的 σ*轨
道, 意即在烯烃的双键平面内从离去基团的背面进攻. 
这样一个平面内进攻 , 可以令产物的构型产生翻转

(Scheme 1c).  
当离去基团Y－的离去能力很强时, 比如TfO－(三氟

甲基磺酸根), 此时发生的反应历程与 sp3-C 上发生的

SN1 机理很相似: 首先是发生 C—Y 键的断裂, 生成乙

烯基碳正离子, 进而被亲核试剂进攻, 因此, 此种历程

被称作 SNV1(乙烯基碳的单分子亲核取代)机理(Scheme 
1d). 

2  乙烯基碳上的协同亲核取代反应的理论计算 

通过以上四种机理的讨论可以看出, 对于 sp2-C 上

发生的协同进行的亲核取代反应, 主要适用于 SNVπ 和

SNVσ这两种机理. MO(分子轨道)理论一般认为, σ*轨道

的能量通常是高于 π*轨道的. 那么, 从理论上来说, 亲
核试剂Nu－进攻 sp2-C的 π*轨道应该比进攻 σ*轨道应该

相对容易. 因而, 一般认为发生在 sp2-C 上的协同亲核

取代反应经历 SNVπ机理比 SNVσ更容易. 然而, 事实上

并不是所有反应都遵循这样的规律, 关于SNV反应的一

些理论计算的报道与这个假设结论是相反的. 
对于发生在不活泼的乙烯基卤化物上的取代反应

有以下一些理论计算的报道[7]. 1994 年, Glukhovtsev 
等[8]经过理论计算得出氯离子对1-氯乙烯的平面内亲核

取代 (SNVσ)反应的活化能为136.9 kJ•mol－1, 而平面外

亲核取代(SNVπ)反应所需的活化能则为179.3 kJ•mol－1, 
可以看出, 后者比前者的活化能高出了约42 kJ•mol－1 
(Scheme 2). 

2000年, Lee课题组[9]通过计算发现, 在气相下发生

亲核进攻氯乙烯时, 氢氧根离子(9.0 kJ•mol－11)或者硫

氢根离子(102.3 kJ•mol－1)经历的是 SNVπ 机理; 而氯离

子(125.0 kJ•mol－1)或溴离子(134.9 kJ•mol－1)作为亲核

试剂时, 则被认为经历了 SNVσ 的历程(各自的过度态所

需活化能均相对较低)(Scheme 3). 
从以上两篇理论计算的结论中可以看出: 如果仅在

温和的实验条件下, 无论是哪种乙烯基碳的亲核取代反

应都不容易进行, 因为它们所需的反应的活化能都比较

高. 但是, 通过寻找一种适当的实验条件, SNV 反应是

应该是可以实现的. 
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Scheme 3 

3  乙烯基碳上的亲核取代反应 

3.1  活泼的乙烯基碳上的亲核取代反应 

在 1968 年, Marchese 等[10]报道了一对异构体, Z 式

和 E 式两种构型的 β-卤代苯乙烯与硫负离子发生的分

子间亲核取代反应. 尽管反应的立体选择性不是很好, 
但是生成的产物大部分还是以构型保持为主(Scheme 
4). 当使用硒负离子作为亲核试剂的时候, 取代反应的

结果与前者相似 , 产物也是以构型保持为主(Scheme 
5)[11]. 虽然从反应的立体选择性结果判断, 该类反应可

能是以 SNVπ 的历程进行的, 但事实上很难判断这些反

应究竟是经历了 AdN-E 还是 SNVπ机理. 这是因为, β-卤
代苯乙烯底物中的芳香基团在一定程度上是可以稳定

反应过程中形成的碳负离子中间体的, 所以 AdN-E 反应

也有可能发生, 只是所形成的碳负离子中间体的寿命太

短而导致产物主要以构型保持的形式呈现. 事实上, 以
上实验结果只发生在 β-卤代苯乙烯化合物作为反应底

物时, 而对于其他一些非芳基的烯烃, 并未发生相似的

情况. 
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Scheme 5 

此外, Apeloig 和 Rappoport[12]研究发现, β-取代基

(Nu)与碳负离子中间体上的一对电子之间的超共轭效

应在乙烯基碳的亲核取代反应的立体选择性方面(产物

的构型保持或者翻转)起到了很重要的作用(Scheme 6). 
他们通过计算发现, 这种超共轭效应可以在 C—C 键的

旋转过程中引起比较高的能垒(Vx), 从而致使产物主要 

H
HaH
Hb

H H
H H

Nu
HaH
Hb

H

β

Nu Nu

β

Vx  = Eb - Ea
 20.2 ~ 70.1 kJ mol-1

Vx

a b
Nu = NH2, OH, SH, OCH3, F, Cl, etc.

.  

Scheme 6 

以立体构型保持不变为主. 因而, 对于前面所讨论的 β-
卤代苯乙烯上的取代反应, 可以认为应该是通过 AdN-E
的机理进行的: 先是硫负离子加成到双键上, 卤素阴离

子紧接着迅速地消除. 

3.2  不活泼的乙烯基碳上的亲核取代反应 

真正的关于乙烯基碳上发生的亲核取代反应的报

道主要都是集中于不活泼的取代乙烯类化合物作为底

物时, 所发生的亲核取代反应才是经历 SNVσ或者 SNVπ

机理.  
1991 年, Ochiai 等[13]报道了第一例不活泼的乙烯基

碳上的分子间亲核取代反应. 不活泼的烯烃碘正离子盐

1 与季铵盐四丁基溴化铵中的溴离子发生取代反应生成

溴代烯烃产物, 并且产物的构型反生了翻转(Eq. 1). 这
一实验结果表明这个反应应该是通过 SNVσ 的机理进行

的, 这一推测也得到了该课题组后期的动力学研究结果

的证实[14]. 
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2004 年, Shipman 课题组[15]报道了一例乙烯基碳上

的分子内亲核取代反应. 在－78 ℃条件下, Z 式和 E 式

的 2-溴 2-丁烯胺(2)在强碱氨基钠/液氨的作用下分别发

生环化反应生成了相应的三元环亚乙胺产物 3, 产物的

构型发生翻转说明了氮负离子是从离去基团溴离子的

背面进攻的 , 也就是说该反应发生的是 SNVσ 反应

(Scheme 7). 

3.3  乙烯基碳上的分子内亲核取代反应的研究 

关于 SNV 反应研究报道最多的是 Narasaka 教授课

题组[16]. 他们研究了多种阴离子作为亲核试剂时的反 
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Scheme 7 

应, 包括碳负离子、氮负离子、氧负离子、硫负离子等

等. 主要讨论了乙烯基卤代物的分子内亲核取代反应, 
并成功地将此类分子内 SNV 反应应用到了很多杂环化

合物的合成中, 其中包括五元杂环、四元杂环以及六元

杂环等. 
3.3.1  在五元杂环化合物中的应用 

2003 年和 2004 年, Narasaka 和 Ando 等[17]通过理论

计算以及实验研究发表了一系列乙烯基卤代物的分子

内亲核取代反应. 实验结果表明: 含有分子内羟基、氨

基以及次甲基的活泼 E-乙烯基卤化物 E-4～E-6 在不同

强弱程度的碱的作用下, 都能够发生分子内亲核取代反

应, 并生成相应的五元环化合物苯并呋喃、吲哚、环戊

烯等; 但是, 其异构体 Z-乙烯基卤化物 Z-4～Z-6 却很难

发生反应生成相应的环化产物(Scheme 8). 
根据理论计算得出, E-异构体反应物在经历SNVσ机 

理时的过度态结构所需要的活化能较低(60.5～98.3 kJ• 
mol－1); 然而理论计算发现 Z-异构体反应物经历 SNVπ

机理比较合理, 但是仍然需要很高的活化能(＞121.4 
kJ• mol－1), 这个计算结果合理地解释了为什么 Z-4～
Z-6 很难发生相应的环化反应. 理论计算结果与前面的

实验结果是相符合的. 因而, 对于含有分子内的氧、氮、

碳亲核试剂的 E-乙烯基卤代化合物发生的是 SNVσ反应, 
而 Z-乙烯基卤代化合物根本不发生反应. 

但是, 含有分子内硫醇的乙烯基溴化物 7 却表现出

了与前面的实验结果不同的现象(Scheme 9): 不仅 E-7
能够在碳酸钾的作用下以 34%的产率环化成为相应的

五元环化合物二氢噻吩, 其异构体 Z-7 也能够在相似的

反应条件下发生分子内亲核取代反应, 并以较低的产率

生成相同的五元环产物. 通过理论计算, 对于 E 式和 Z
式异构体分别提出了 SNVσ和 SNVπ两种机理, 因为相对

应的活化能都比较低, 分别为 52.5 和 84.0 kJ•mol－1. 这
个实验结果表明, 当使用硫负离子作为亲核试剂时, 无
论 E 式和 Z 式的底物均能发生相应的分子内 SNV 反应. 

由于硫醇 7很容易被氧气氧化为二硫化合物发生副

反应而影响反应的产率, 为了阻止副反应的发生, 提高

此类反应的产率, Narasaka 课题组[18]选用了较为稳定的

硫代乙酸酯化合物 8 替代硫醇化合物 7, 在碳酸钾的作

用下, 以 DMI(N,N-二甲基咪唑)作为溶剂. 实验结果表

明: 无论是 E-8 还是 Z-8 都能够顺利地发生分子内亲核

取代反应 , 并以较好的产率生成二氢噻吩化合物

(Scheme 10). 
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(CH2)2Ph
Br

SH S

(CH2)2Ph

SH

(CH)2Ph

Br S

(CH2)2Ph
K2CO3 K2CO3

DMI, 50 oC 
6 h

 34%

DMF, 80 oC 
3 h 12%

ΔGcalc = 84.0 kJ mol-1
ΔGcalc = 52.5 kJ mol-1

(E)-7 (Z)-7
.

.  

Scheme 9 

Br
S Me

O

Ph

S Ph

S Me

O
Br

Ph

S Ph

1.5 equiv. K2CO3
 10 equiv. MeOH

DMI, 120 oC, 5 h

(E)-8

1.5 equiv. K2CO3
 10 equiv. MeOH

DMI, 120 oC, 3.5 h
(Z)-8

83%

70%  

Scheme 10 

以上实验中所选用的反应底物都是溴原子在双键

末端的溴代化合物, 如化合物 7, 8. Narasaka 课题组[18b]

也尝试合成了溴原子在双键内侧的溴代物作为底物, 如
化合物 9. 通过实验发现, 在相似的实验条件下: 1.5 
equiv.的碳酸钾, 10 equiv.的甲醇(辅助原位生成少量

KOMe, 增强碱性, 更有利于硫负离子的产生), 在 DMI
溶剂中, 分子内的亲核取代反应也能够发生, 反应生成

五元环化合物(以 3∶1 异构体的形式)(Eq. 2). 

Br
S

Ph

O

Me

S Ph

S Ph

Me

1.5 equiv. K2CO3

DMI, 120  oC, 7 h
+

85% 
(3:1)

9

10 equiv. MeOH
(2)

 

为了研究其他的类型的硫亲核试剂, 作者设计合成

了分子内含有酰胺基团的 2-溴乙烯基类化合物 10[19]. 
分子中的酰胺基团在此时可以表现为两类亲核试剂: 硫
亲核试剂和氮亲核试剂. 因而, 在此反应过程中可能发

生两种亲核进攻: 硫负离子的或者氮负离子的亲核进

攻. 但是实验结果表明, 在碳酸钾的作用下, 硫负离子

的亲核能力要强于氮负离子, 反应产物主要以硫亲核取

代产物噻唑化合物11为主. 因而在此基础之上, 成功地

合成出一系列含有不同取代基团的 2,5-二取代噻唑类化

合物(Eq. 3).  

Br
H
N

S

Ph
S

N

Me
Ph

1.5 equiv. K2CO3

DMF, 80 oC, 5 h

10 11, 79%

(3)

 

而当底物改变为分子内含有硫脲基团 12 的时候[19], 

此时, 分子中则存在另外两种亲核试剂: 硫负离子亲核

试剂以及距离较远的氮负离子亲核试剂(因为距离较近

的氮原子被完全取代了). 与分子内酰胺底物 10 不同的

实验现象是: 在相似的反应条件下, 氮亲核试剂在此时

要强于硫亲核试剂, 即反应主要生成了氮亲核取代的产

物 3,4,5-三取代硫代咪唑类化合物 13 (Eq. 4). 我们认为

这两个反应的主要区别是由于电子效应所引起的. 

N

N
S

Ph
Me

Me
Me

1.5 equiv. K2CO3

Br
N

S

H
N

Ph

Me Me

12 13, 78%

(4)
DMF, 80 oC, 2 h

 

3.3.2  在四元杂环化合物中的应用 

分子内的 SNV 反应除了能成功地应用于上述五元

杂环化合物的合成, 利用分子内的 SNV 反应, Narasaka
课题组 [18a]还合成了一系列的四元环产物硫杂环丁烷

(Scheme 11). 经过理论计算发现硫负离子 15 的环化反

应如果经历 SNVσ过渡态则需要 93.8 kJ•mol－1的活化能, 
而如果是 SNVπ则要消耗 76.2 kJ•mol－1. 这两个计算结

果所得到的活化能数值都不高, 因而, 很难通过理论计

算结果来判断该反应究竟经历了哪一种机理. 

Br Ph

S Me

O
1.5 equiv. K2CO3

S

Ph
Br Ph

S

DMI, 120  oC, 1.5 h

93%

14

15

10 equiv. MeOH

 

Scheme 11 

为了验证以上反应究竟是经历哪种反应历程, 该课

题组又进行了相关的实验研究. 利用一对异构体 Z-16
和 E-16, 分别在相同的实验条件下进行实验, 实验结果

表明, 两种异构体均能够发生相应的环化反应, 而所形

成的产物主要是构型保持为主, 即分别生成了产物 Z-17
与 E-17 (Scheme 12), 因此, 通过实验证明了该类四元

环的形成应该是通过 SNVπ 的机理, 即产物保持构型不

变. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 2448～2455 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      2453 

Br Ph

S Me

O
R

1.5 equiv. K2CO3

S

Ph

R

Br Ph

S Me

O
R S

Ph

R

DMI, 120 oC, 1.5 h

(Z)-17, 70%(Z)-16

(E)-17, 62%
(E)-16

R = n-C9H19

10 equiv. MeOH

1.5 equiv. K2CO3

DMI, 120 oC, 1.5 h

10 equiv. MeOH

 

Scheme 12 

3.3.3  对于 sp2 杂化碳在四元、五元及六元环关环反

应速率的比较 

Casadei 等[20]曾经报道过关于 ω-溴代烯丙基丙二酸

酯 (18)在碱的作用下发生环化反应的动力学研究

(Scheme 13). 一般地, 对于饱和 sp3-C 上发生的亲核取

代反应, 他们发生环化反应的速率按照碳原子数目的排

列顺序大致遵循: 五元环＞＞六元环＞四元环化物.  

COOEt

COOEt

COOEt

COOEt

- Br- C
COOEt

COOEt

Br(CH2)n-1CH
base

Br(CH2)n-1C

kintra
(CH2)n-1

18

kintra = 6 X 102  s-1 >> 0.72 s-1  > 0.42 s-1
n = 5 >> 6 > 4

 

Scheme 13 

然而, 对于不饱和 sp2-C 的分子内环化反应的速率

却无报道. 因此, 选用比化合物 9 多一个碳原子的底物

19, 在相似的反应条件之下, 六元环的环化反应也能够

发生, 但是反应的产物不仅仅是六元环产物(不可分离

的异构体混合物), 还发现了炔烃化合物的生成(原料经

脱溴化氢得到)(Eq. 5)[18b]. 这一实验结果与前面报道的

五元环化相比, 对于 sp2-C 发生的亲核反应来说, 五元

环化物的形成更显容易. 
另外, 为了比较四元环与五元环的环化反应的优先

次序, 他们还设计合成了一个含有两个 2-溴乙烯基的化

合物 20, 使得亲核试剂硫负离子与离去基团溴之间分

别相间了三个和四个碳原子数目, 使反应既有环化成为

四元环、也可以成为五元环的可能. 事实上, 反应结束

后, 只分离得到了四元的环化产物硫杂环丁烷 21, 却没

有相应的五元环产物生成(Scheme 14)[18b]. 这一实验结

果说明了对于 sp2-C 的发生的分子内硫负离子亲核取代

反应, 四元环的形成要优先于五元环. 
那么, 与前一实验结果相结合, 对于 sp2-C 的环化 

Br

S

Ph

Me

O

S Ph SMe Ph

1.5 equiv. K2CO3

S

Ph

Me

O31% (2.5 :1)

DMI, 120 oC, 7 h

19

+

19%

+

10 equiv. MeOH

(5)

 

Br

S
Br

Me

O

Br

S
Br

S
Br

S

Br
20

1.5 equiv. K2CO3
 10 equiv. MeOH

DMI, 120  oC, 1.5 h

21, 87%

3'
4'

1

2
34

5'

XX

 

Scheme 14 

反应的速率比较大致可以得出这么一个粗略的结论: 四
元环＞五元环＞六元环化物(Eq. 6). 

Br Ph

S Me

O
1.5 equiv. K2CO3

S

Ph
DMI, 120 oC

n
n

n = 1, 2, 3 4- > 5- > 6-

(6)10 equiv. MeOH

 

从以上如此多实验事实和理论计算结论来看, 分子

内乙烯基碳上的亲核取代反应(SNV)是可以实现的, 并
且能够为合成不同的杂环化合物提供一个独特的渠道. 

4  sp2杂化氮上的亲核取代反应 

亲核取代反应不仅能够发生在 sp2-C 上, 而且还能

够发生在 sp2-N上. 事实上, Narasaka课题组[21]关于乙烯

基碳上的分子内亲核取代反应的研究就是在 sp2-N 上的

亲核取代反应的基础之上展开的. 
1995 年, 在研究肟化合物 22 的贝克曼催化重排反

应的时候, 不仅发现了贝克曼重排反应的产物酰胺 23, 
而且还分离出一个意外的产物喹啉 20 (Eq. 7). 

更进一步的实验与理论计算证实了这个意外产物

喹啉 27 是通过 sp2-N 上的亲核取代反应(SNVσ)生成的. 
通过机理研究发现[22]: 肟 25 在被四丁基高铼酸铵催化

下, 首先肟羟基被转变成为酯, 进一步发生了苯环的平 
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0.2 equiv. n-Bu4NReO4
0.2 equiv. CF3SO3H
0.2 equiv. H2NOH HCl

CH3NO2, reflux

N

Me

OH H
N Me

O

N Me

23,  88%

24,  7%

22

+

(7)

.

 

面内进攻 sp2-N从而形成了一个螺环中间体 26. 紧接着, 
中间体 26 经过重排反应生成喹啉化合物 27 (Scheme 
15). 并且, 理论计算进一步得出, sp2-N 上发生亲核取代

反应所需要的活化能(37.0 kJ•mol－1)与发生贝克曼重排

反应所需的能量(33.6 kJ•mol－1)是几乎相等的[23]. 
利用 sp2-N上的分子内或者分子间的亲核取代反应,  

可以合成出很多含氮杂环化合物, 包括吡咯化合物、四

氢吡啶类以及胺类化合物等等(Scheme 16)[24,25]. 

5  结论与展望 

尽管 sp2 杂化碳上发生的亲核取代反应在过去很长

一段时间内被有机化学研究者们认为是很难发生的, 但
是近 20 年来的理论研究以及实验结果均显示, 此类反

应是可以发生的. 利用乙烯基碳上的亲核取代反应, 特
别是乙烯基碳上的协同分子内亲核取代反应(分子内

SNV), 能够合成出一系列地含有不同取代基团的杂环

类化合物, 包括四元、五元以及六元环化合物等. 作者

相信, 此类反应将在以后的有机化学发展过程中得到越

来越多的重视和应用. 

Me

N

RX

OH

N Me

RX

N
RX

Me
RX

N
Me

OReO3

N Me

RX

0.2 equiv. Bu4NReO4
1.0 equiv. CF3SO3H
0.5 equiv. 4-Chloranil

ClCH2CH2Cl, reflux

RX = MeOCONH
25 27

26  

Scheme 15 

MeO2C
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N Me
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DBU MeO2C
Ph

N Me
MeO2C

OSO2Me

N Me

Ph

MeO2C
MeO2CCH2Cl2, 0 oC

from anti-isomer: 99%
from syn-isomer: 0%

 

Scheme 16 
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