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光照条件下链状醚 α-碳-氢键官能团化反应研究 

孙  京 a    彭新华*,a    郭  浩*,b 
(a南京理工大学化工学院  南京 210094) 

(b复旦大学化学系  上海 200433) 

摘要  发展了一套新型的可以实现链状醚 α-碳-氢键官能团化的方法. 该方法无需任何添加剂, 仅在紫外光的激发下, 

室温下即可温和且高效地完成芳基醛、酮类化合物与链状醚类化合物的加成反应, 从而可以清洁且高选择性地生成 β-

羟基醚类化合物. 研究了激发光能量及反应温度对该反应的影响, 并对该反应可能的机理进行了讨论.  
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Photoinduced α-C—H Bond Functionalization of Linear Ethers 
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(a School of Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094) 
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Abstract  A new and effective method for the direct functionalization of ethereal C—H bond was reported. This reaction 
undergoes smoothly under UV irradiation at room temprature without any additive, which presents a new environmentally 
friendly protocol to access β-hydroxyl ethers highly selectively. In addition, a possible mechanism of this reaction was pro-
posed. 
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碳-氢键官能团化反应一直是有机化学中的研究热

点 . 近年来 , 化学家们在这一领域做出了大量的工   

作[1,2]. 目前, 实现 C(sp3)—H 键官能团化的常用方法包

括: 通过过渡金属催化的碳-氢键活化过程来实现[3]; 

通过自由基过程来实现[4,5]. 这些方法都需要加入添加

剂, 例如: 过渡金属催化剂[3]或者自由基引发剂[4,5]等. 

而这些添加剂的加入显然是对环境不友好的. 因此, 化

学家们一直在努力寻找更加绿色的可以实现碳-氢键官

能团化的方法. 我们在之前的研究工作中, 成功发展了

光照条件下四氢呋喃对芳香醛或芳香酮的加成反应[6], 

从而为高效合成 β-羟基四氢呋喃衍生物提供了新的方

法. 该反应的突出特点就是直接利用清洁的光能作为能

量来源, 使反应底物芳香醛或芳香酮达到激发态, 从而

直接与四氢呋喃发生化学反应, 使四氢呋喃的 α-碳-氢

键发生官能团化, 生成目标产物. 在整个过程中, 不需

要添加任何添加剂. 因此, 是一个对环境非常友好的绿

色化学反应. 在有机化学反应中, 环状醚类化合物与链

状醚类化合物的反应性, 既存在着很大的相似性, 又往

往有所不同. 为了研究该反应的底物普适范围, 我们在

自己[6]及其他[7]小组工作的基础之上, 继续研究了链状

醚类化合物的 α-碳-氢键官能团化反应. 我们希望在这

里报道一些近期所获得的研究结果.  

1  结果与讨论 

1.1  实验讨论 

首先, 选取对甲氧基二苯甲酮(1a)和乙醚(2a)作为

标准底物, 对其在紫外光照条件下的反应性进行了仔细

的研究(表 1). 实验结果表明: 在 365 nm 紫外光条件下, 

该反应在室温下进行 35 h可以转化完全, 以 15%的分离

产率得到了目标产物 3aa(表 1, Entry 1). 为了提高反应

的产率, 我们尝试着提高激发光的能量. 当激发光波长

为 313 nm 时, 反应的产率提高到了 30%(表 1, Entry 2). 

当激发光波长为254 nm时, 反应的产率大大提高, 达到
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了 61%(表 1, Entry 3). 进一步提高激发光波长至 185 & 

254 nm 时, 反应的产率明显下降, 只有 43%, 同时生成

了少量无法分离鉴定的副产物(表 1, Entry 4). 于是, 我

们选取254 nm作为最佳光照条件. 在这之后, 我们又研

究了温度效应对反应的影响. 当将反应温度降低到－

20 ℃时, 反应的转化率和产率都明显降低(表 1, Entry 

5). 而当升高反应温度而令其在回流条件下进行时, 反

应的产率同样有所降低, 同时伴有少量无法分离鉴定的

副产物生成(表 1, Entry 6). 最终, 根据上述实验事实, 

确定了该反应的最佳反应条件为: 常温下在 254 nm 的

紫外光照条件下进行. 于是, 我们将光照条件下的醚类

α-碳-氢键官能团化反应成功地由环状醚类体系扩展到

了链状醚类体系. 从而实现了链状醚类对芳香酮类化合

物的直接加成, 为高效合成 β-羟基醚类化合物提供了新

的方法.  

1.2  普适性研究 

在最佳反应条件下, 我们对该反应体系的底物普适

性进行了考察, 如表 2 所示. 二芳基酮类化合物能够顺

利地与乙醚、叔丁基甲醚或者苯甲醚进行光化学反应, 

以中等到良好的产率得到目标产物(表 2, Entries 1～4). 

芳基烷基酮可以与乙醚进行光化学反应, 以中等的产率

和 1∶1 的比例得到一对苏式和赤式产物的混合物(表 2, 

Entry 5). 但是, 芳基烷基酮与苯甲醚的反应在转化完全

后, 却不能分离到任何目标产物(表 2, Entry 6). 接下来,  

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

O

OMeMeO
OMeMeO

HO
EtO

O

1a 3aa

h

2a

additive-free

 

Entry Wavelength/nm Temperature Time/h Isolated yield/% of 3aa 

1 365 r.t. 35 15 
2 313 r.t. 22 30 
3 254 r.t. 12 61 
4 185 & 254 r.t. 11 43b 
5 254 －20 ℃ 33 6c 
6 254 reflux 10 44b 

a All reactions were carried out using a Matrix-10 reactor with sixteen ultraviolet lamps (10 W per lamp) as the irradiation source in deaerated ether (c＝20 mmol•  
L－1) under argon atmosphere; b some unidentified products were observed; c 50% of 1a was recovered. 

表 2  链状醚与芳香醛、酮的反应 a 
Table 2  The photoreaction of linear ethers with aromatic aldehydes or ketones 

 

Entry 1 (R1, R2) 2 (R3, R4) Time/h 3 Isolated yield/% of 3 

1 1a (4-MeO, 4-MeOC6H4) 2a (Me, Et) 12 3aa 61 
2 1a (4-MeO, 4-MeOC6H4) 2b (H, Bu-t) 11.5 3ab 71 
3 1b (H, C6H5) 2c (Me, C6H5) 11.5 3bc 45 
4 1c (F, 4-FC6H4) 2a (Me, Et) 3 3ca 46 
5 1d (4-MeO, Me) 2a (Me, Et) 14 3da 56b 
6 1d (4-MeO, Me) 2c (Me, C6H5) 24.5 3dc Trace 
7 1e (4-MeO, H) 2a (Me, Et) 2 3ea 65b 
8 1e (4-MeO, H) 2b (H, Bu-t) 4 3eb 60 
9 1e (4-MeO, H) 2c (Me, C6H5) 15.5 3ec NR (95)c 

10 1f (4-Bu-t, H) 2a (Me, Et) 2.5 3fa 56b 
11 1g (H, H) 2a (Me, Et) 2 3ga 56b 
12 1h (4-NO2, H) 2a (Me, Et) 11.5 3ha Trace 
13 1i (4-CF3, H) 2a (Me, Et) 15 3ia Trace 
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a All reactions were carried out using a Matrix254-10 reactor with sixteen 254 nm lamps (10 W per lamp) as the irradiation source in deaerated ether (c＝20 mmol•  
L－1) under argon atmosphere; b threo-3∶erythro-3＝1∶1[8]; c recovered yield of 1e.  
我们研究了芳香醛类化合物在标准条件下的反应性. 实

验结果表明, 当苯环上连有甲氧基这种强给电子基团

时, 能够与乙醚或者叔丁基甲醚快速反应, 以中等的产

率生成目标产物(表 2, Entries 7, 8). 然而, 当令其与苯

甲醚进行反应时, 没有任何反应发生(表 2, Entry 9). 之

后, 我们又研究了芳香醛底物芳环上的电子效应对其反

应性的影响, 发现当芳环上连有弱给电子基团或氢原子

时, 目标反应同样能够顺利进行(表 2, Entries 10, 11). 

然而, 当芳环上连有强拉电子基团时, 此反应不能顺利

生产目标产物(表 2, Entries 12, 13). 

1.3  机理解释 

根据上述实验结果及相关文献报道[4b,6,7,11,12], 我们

提出了该反应可能的机理(Scheme 1). 首先, 在紫外光

照条件下, 对甲氧基二苯甲酮吸收能量达到较高能级的

激发态 . 之后 , 经过快速系间窜越 (ISC)回到三线     

态[4b,11]. 处于三线态的羰基官能团具有一定的自由基性

质, 它可以攫取乙醚的 α-氢从而生成羟游基 A[4b,11]和链

状醚自由基 B. 这两个自由基进一步发生偶联反应, 便

生成了最终产物. 这样的机理可以很好地解释上述实验

事实. 较高的激发光能量能够促进对甲氧基二苯甲酮三

线态的生成, 从而有利于获得较高的产率(表 1, Entries 

1～3); 而当激发光能量过高时, 对甲氧基二苯甲酮将

达到很高能级的激发态, 从而非常容易分解, 因此使反

应产率有所降低(表 1, Entry 4). 当降低反应温度时, 自

由基偶联反应的速率将会随着降低, 因而, 低温下的反

应速率比较低(表 1, Entry 5). 升高温度时, 虽然会提高

自由基偶联反应的速率, 但也同时会促进其它的一些副

反应, 从而降低目标产物的收率(表 1, Entry 6).  

 

图式 1  可能的反应机理 
Scheme 1  The possible reaction mechanism 

2  结论 

我们成功地将光照条件下的醚类 α-碳-氢键官能团

化反应由环状醚类体系扩展到了链状醚类体系. 对激发

光能量以及温度效应对反应的影响进行了细致的研究, 

从中总结了相应的规律, 对底物普适性进行了研究. 并

提出了反应可能的机理. 由于该反应不需要添加任何添

加剂, 因此, 为高效合成 β-羟基醚类化合物提供了新的

更加绿色的方法.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所有光化学反应均在 Matrix-10 型光反应器中进行. 

熔点检测采用 WRS-2 熔点仪; 1H NMR (400 MHz)和
13C NMR (100 MHz)检测采用 AVANCE III 400 核磁共

振仪; 红外检测采用 AVATAR 360 型(FT-IR)红外光谱

仪 (美国 Nicolet 公司 ); MS (ESI)检测采用 1100 

LC/MSD SL 质谱仪(美国 Agilent 公司); HRMS (ESI)检

测采用 APEX IIITM ESI-FTICRMS 质谱仪(美国 Bruker 

Daltonics 公司); HRMS (EI) 检测采用 Water GCT 

CA176 质谱仪. 无水乙醚、无水叔丁基甲醚与无水苯

甲醚均由实验室蒸馏所制; 其它试剂和药品全部从市

场直接购买.  

3.2  实验方法 

光反应标准方法[6]. 在无水无氧、氩气保护条件下, 

向 10 mL 石英反应管中依次加入芳香醛或酮 1 (0.20 

mmol)以及链状醚 2 (10 mL), 之后经氩气脱气 10 min. 

在 Matrix254-10 光反应器中室温反应至 TLC 监测反应

物转化完全. 经快速柱层析纯化得到产物 3.  

1,1-二(4-甲氧基苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(3aa): 产率

61%, 无色液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.40 (d,  

J＝8.8 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝9.2 Hz, 2H), 6.84～6.76 (m, 

4H), 4.24 (q, J＝6.4 Hz, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 

3.69～3.61 (m, 1H), 3.44～3.34 (m, 1H), 3.12 (s, 1H), 

1.09 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.01 (d, J＝6.4 Hz, 3H); 13C NMR 

(CDCl3, 100 MHz) δ: 158.02, 157.97, 139.1, 137.1, 127.7, 

127.0, 113.2, 113.1, 79.4, 78.6, 64.5, 55.1, 15.5, 13.6; IR 

(neat) ν: 3564, 1608, 1506, 1465 cm－1; MS (ESI) m/z: 339 

(M＋Na＋); HRMS (ESI) calcd for C19H24NaO4 339.1567, 

found 339.1574. 

1,1-二(4-甲氧基苯基)-2-叔丁氧基-1-乙醇(3ab): 产

率 71%, 无色液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.32 

(d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.83 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 3.80～3.76 

(m, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.53 (s, 1H), 1.21 (s, 

9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 158.4, 137.6, 127.9, 

113.2, 73.6, 68.2, 55.18, 55.15, 27.6; IR (neat) ν: 3554, 

1614, 1506, 1460 cm－1; MS (ESI) m/z: 353 (M＋Na＋); 

HRMS (ESI) calcd for C20H26NaO4 353.1723, found 

353.1722. 
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1,1-二苯基-2-苯氧基-1-乙醇(3bc)[12]: 产率 45%, 白

色固体. m.p. 97～98 ℃ (lit.[12] 99～100 ℃); 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.55～6.85 (m, 15 H), 4.46 (s, 2H), 

3.42 (s, 1H). 

1,1-二(4-氟苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(3ca): 产率 46%, 

无色液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.47～7.42 (m, 

2H), 7.36～7.30 (m, 2H), 7.01～6.91 (m, 4H), 4.27 (q, J＝

6.4 Hz, 1H), 3.73～3.64 (m, 1H), 3.44～3.35 (m, 1H), 3.16 

(s, 1H), 1.10 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.00 (d, J＝6.4 Hz, 3H); 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 161.4, 142.3, 127.9, 114.8, 

79.4, 78.4, 64.6, 15.5, 13.4; IR (neat) ν: 3491, 1598, 1507 

cm－1; HRMS (EI) calcd for C17H18F2O2 292.1275, found 

292.1272. 

2-(4-甲氧基苯基 )-3-乙氧基 -2-丁醇 (3da) (threo- 

3da∶erythro-3da ＝ 1∶1): 产 率 56%, 无 色 液 体 . 

threo-3da: 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.42～7.30 (m, 

2H), 6.89～6.83 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.72～3.25 (m, 

3H), 3.13 (s, 1H), 1.47 (s, 3H), 1.14 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 

0.88 (d, J＝6.4 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

158.5, 137.9, 127.1, 113.3, 82.3, 76.0, 65.2, 55.2, 27.4, 

15.5, 14.1; IR (neat) ν: 3537, 1613, 1510, 1461 cm－1; MS 

(ESI) m/z: 246.9 (M＋Na ＋ ); HRMS (ESI) calcd for 

C13H20NaO3 247.1305, found 247.1307. erythro-3da: 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.42～7.30 (m, 2H), 6.89～

6.83 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.72～3.25 (m, 3H), 2.74 (s, 

1H), 1.56 (s, 3H), 1.21 (t, J＝6.8 Hz, 3H), 1.01 (d, J＝6.4 

Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 158.0, 137.3, 

126.5, 113.3, 81.6, 75.8, 65.1, 55.2, 22.6, 15.5, 13.9; IR 

(neat) ν: 3537, 1613, 1510, 1461 cm－1; MS (ESI) m/z: 

246.9 (M＋Na＋); HRMS (ESI) calcd for C13H20NaO3 

247.1305, found 247.1307. 

1-(4-甲氧基苯基)-2-乙氧基-1-丙醇(3ea)[9] (threo- 

3ea∶erythro-3ea＝1∶1): 产率 65%, 无色液体. threo- 

3ea: 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.27 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 6.87 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 4.33 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 3.80 

(s, 3H), 3.69～3.40 (m, 3H), 3.36～3.31 (brs, 1H), 1.25 (t, 

J＝6.8 Hz, 3H), 0.98 (d, J＝6.4 Hz, 3H). erythro-3ea: 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.27 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.87 

(d, J＝8.8 Hz, 2H), 4.80 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 

3.69～3.40 (m, 3H), 2.68～2.63 (brs, 1H), 1.20 (t, J＝7.2 

Hz, 3H), 0.96 (d, J＝6.4 Hz, 3H). 

1-(4-甲氧基苯基)-2-叔丁氧基-1-乙醇(3eb): 产率

60%, 黄色液体. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.32 (d,  

J＝8.4 Hz, 2H), 6.89 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 4.77～4.70 (m, 

1H), 3.80 (s, 3H), 3.50～3.43 (m, 1H), 3.35～3.24 (m, 

1H), 1.22 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 159.5, 

132.3, 127.5, 113.8, 72.8, 67.8, 55.3, 27.6; IR (neat) ν: 

3567, 1610, 1561, 1513, 1467 cm－1; HRMS (ESI) calcd 

for C13H20NaO3 247.1305, found 247.1308. 

1-(4-叔丁基苯基 )-2-乙氧基 -1-丙醇 (3fa) (threo- 

3fa∶erythro-3fa＝1∶1): 产率 56%, 无色液体. threo- 

3fa: 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.38～7.32 (m, 2H), 

7.30～7.26 (m, 2H), 4.36 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 3.72～3.41 

(m, 3H), 3.30 (s, 1H), 1.31 (s, 9H), 1.27 (t, J＝6.0 Hz, 3H), 

0.99 (d, J＝6.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

151.0, 137.5, 127.0, 125.2, 80.1, 78.1, 64.5, 37.1, 31.4, 

15.6, 13.4; IR (neat) ν: 3467, 1516, 1464 cm－1; MS (ESI) 

m/z: 258.9 (M＋Na＋); HRMS (ESI) calcd for C15H24NaO2 

259.1669, found 259.1680. erythro-3fa: 1H NMR (CDCl3, 

400 MHz) δ: 7.38～7.32 (m, 2H), 7.30～7.26 (m, 2H), 

4.86 (d, J＝3.4 Hz, 1H), 3.72～3.41 (m, 3H), 2.56 (s, 1H), 

1.31 (s, 9H), 1.22 (t, J＝6.8 Hz, 3H), 0.99 (d, J＝6.4 Hz, 

3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 150.1, 137.1, 126.0, 

125.0, 79.0, 74.8, 64.4, 37.1, 31.4, 15.6, 13.4; IR (neat) ν: 

3467, 1516, 1464 cm－1; MS (ESI) m/z: 258.9 (M＋Na＋); 

HRMS (ESI) calcd for C15H24NaO2 259.1669, found 

259.1680. 

1-苯基-2-乙氧基-1-丙醇(3ga) (threo-3ga∶erythro- 

3ga＝1∶1): 产率 56%, 黄色液体. threo-3ga: 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.38～7.26 (m, 5H), 4.38 (d, J＝8.0 

Hz, 1H), 3.76～3.42 (m, 3H), 3.36 (brs, 1H), 1.25 (t, J＝

6.4 Hz, 3H), 0.98 (d, J＝6.4 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 140.7, 128.3, 128.0, 127.3, 80.1, 79.0, 64.5, 

15.6, 13.3; IR (neat) ν: 3470, 1446, 1375 cm－1; MS (ESI) 

m/z: 202.9 (M＋Na＋); HRMS (ESI) calcd for C11H16NaO2 

203.1043, found 203.1041. erythro-3ga: 1H NMR (CDCl3, 

400 MHz) δ: 7.38～7.26 (m, 5H), 4.89 (d, J＝3.6 Hz, 1H), 

3.76～3.42 (m, 3H), 2.66 (brs, 1H), 1.22 (t, J＝6.4 Hz, 

3H), 0.99 (d, J＝6.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 

δ: 140.5, 128.1, 127.3, 126.3, 78.3, 74.8, 64.4, 15.5, 13.3; 

IR (neat) ν: 3470, 1446, 1375 cm－1; MS (ESI) m/z: 202.9 

(M＋Na＋); HRMS (ESI) calcd for C11H16NaO2 203.1043, 

found 203.1041. 
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