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金催化炔基膦酸酯水合反应合成 β-羰基膦酸酯 

刘开建*    刘宏伟    王文革    欧丽娟    王津津    胡波年* 
(湖南工学院材料与化学工程系  衡阳 421002) 

摘要  β-羰基膦酸酯是一类重要的有机化合物和反应中间体, 在有机合成及药物化学中发挥着重要的作用. 提供了一

种高原子经济性、高选择性、温和的炔基膦酸酯水合反应体系. 实验结果表明: 在阳离子金催化剂(2.5 mol%)的催化作

用下, 以 1,2-二氯乙烷(1 mL)为溶剂, 室温下炔基膦酸酯(1 mmol)与水(3 mmol)发生水合反应, 高收率、高区域选择性地

得到 β-羰基膦酸酯化合物(收率≥92%). 该方法具有底物适用范围广、反应条件温和、环境友好等优点, 为含 β-羰基膦

酸酯结构单元的天然产物及复杂药物分子的合成提供了一种新途径.  
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Effective Transformation of Alkynylphosphonates into 
β-Ketophosphonates with a Gold(I) Catalyst 

Liu, Kaijian*    Liu, Hongwei    Wang, Wenge    Ou, Lijuan    Wang, Jingjing     
Hu, Bonian* 

(Department of Materials and Chemical Engineering, Hunan Institute of Technology, Hengyang 421002) 

Abstract  β-Ketophosphonates are an important class of carbonyl compounds which exhibit a wide range of biological activi-
ties and outstanding metal-complexing abilities. They are building blocks in organic synthesis, especially as intermediates for 
the synthesis of α,β-unsaturated carbonyl compounds, chrial β-hydroxy and β-hydroxy phosphonic acids. In this paper, a sim-
ple, convenient and environmentally benign method to synthesize the β-ketophosphonates from alkynylphosphonates was de-
veloped, which can be easily prepared in one step from commercial terminal alkynes. In the presence of 2.5 mol% 
XPhosAuSbF6 and 3 equiv. of water in dichloroethane at room temperature, a broad range of alkynylphosphonates were con-
verted into the corresponding β-ketophosphonates in nearly equivalent conversion through gold-catalyzed hydration reaction. 
The presented methodology will provide new strategies for β-ketophosphonates-type natural product and drug synthesis, which 
has important academic significance and application value. 
Keywords  alkynylphosphonates; β-ketophosphonate; gold catalysis; hydration reaction 

 
炔烃水合反应是指水分子与过渡金属或酸活化的

炔基化合物发生加成反应生成羰基化合物[1,2], 该反应

具有原子经济性好和环境友好的特点, 自从 1881 年被

Kucherov 首次发现以来就吸引了化学工作者的关注[3]. 
钌[4,5]、 铂[6,7]、 铁[8～10]、 银[11～13]、 钴[14]、 硫酸[15]

等[16]都被用于催化炔烃水合反应. 近年来, 均相金催化

反应由于具有反应条件温和、实验操作简便、官能团兼

容性好等优点吸引了越来越多的关注[17～21], 其中金催

化炔烃水合反应发展迅速[22～31]. 但是目前金催化水合

反应的底物主要集中于末端炔烃、二烷(芳)基炔烃、烷

基芳基炔烃, 关于杂原子取代的炔烃相关研究还较少, 
因此非常有必要探索金催化杂原子取代炔烃的水合反

应, 发展 α-取代羰基化合物的新合成方法.   
β-羰基膦酸酯是一种非常有价值的羰基化合物, 作

为重要的合成中间体广泛应用于有机合成[32～34], 特别

是用于 Horner-Wadsworth-Emmons (HWE)反应来合成

α,β-不饱和羰基化合物[35,36]、手性 β-氨基[37]和手性 β-羟
基[38,39]膦酸化合物. 此外, β-羰基膦酸酯具有多种生物
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活性, 大量存在于天然产物和药物分子中. 目前, 已有

多种 β-羰基膦酸酯的合成方法[40～44], 特别是厦门大学

赵玉芬教授课题组[40]发展了一种 Pd 催化的炔基膦酸酯

水合反应方法, 该方法对 β-羰基膦酸酯的合成具有收率

高、普适性好等优点, 具有十分重要的参考价值. 但是

发展另外一种高原子经济性, 特别是反应条件温和, 官
能团兼容性好的合成方法也是十分有必要的. 实验结果

表明, 在催化量的阳离子金催化剂作用下, 炔基膦酸酯
[45]可以高选择性高产率的生成 β-羰基膦酸酯.  

1  结果与讨论 

1.1  金催化炔基膦酸酯水合反应条件优化 

2-苯乙炔基膦酸二异丙酯(1a) (1.0 mmol), 水(3.0 
mmol), 2.5 mol% PhP3AuNTf2, 1 mL 1,2-二氯乙烷

(DCE), 用 TLC 监控反应, 室温搅拌反应 24 h 后, 仍有

部分原料未反应, 通过核磁氢谱分析反应体系发现底物

1a 的转化率仅 76%, 相应的水合产物(2-苯乙基-2-氧代)
膦酸二异丙酯(2a)核磁产率为74% (Table 1, Entry 1). 用
上述投料比, 以 2-苯乙炔基膦酸二异丙酯为模型底物, 
进行反应条件的优化, 2-苯乙炔基膦酸二异丙酯在不同

条件下的水合反应结果见表 1.  
首先研究金催化剂配体的电子性质对反应的影响, 

研究发现金催化剂配体的电子性质对炔基膦酸酯的转

化率影响非常小 . 发现无论是含富电子的 (4-MeO- 
C6H4)3P 配体、富电子氮杂环配体[1,3-双(2,6-二异丙基

苯基)咪唑-2-亚基](IPr), 还是含缺电子的(4-CF3C6H4)3P
配体在金催化剂作用下 , 反应的转化率基本不变

(Entries 2～4). 金催化剂配体体积对水合反应转化率的

实验结果表明, 催化剂的体积因素在炔基膦酸酯的水合

反应中发挥着重要的作用, 底物的转化率随着金催化剂

所使用的配体体积的增大呈上升趋势(Scheme 1) (En-
tries 5～10, BrettPhos＞Xphos＞SPhos＞MePhos＞L＞
Ph3P＞Cy3＞Et3P).  
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Scheme 1 

表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Reaction conditions optimization 

2.5 mol% [Au]
3 equiv. H2OP(O-i-Pr)2

O
O

P(O-i-Pr)2

O

DCE, r.t., 12 h
1a 2a  

Entry Gold catalyst Solvent Yieldb,c/%
1 Ph3PAuNTf2 DCE 73 
2 (4-MeOC6H4)3PAuNTf2 DCE 74 
3 (4-CF3C6H4)3PAuNTf2 DCE 73 
4 IPrAuNTf DCE 70 
5 Et3PAuNTf2 DCE 59 
5 Cy3PAuNTf2 DCE 68 
6 LAuNTf2 DCE 88 
7 MePhosAuNTf2 DCE 92 
8 SPhosAuNTf2 DCE 94 
9 XPhosAuNTf2 DCE 98 
10 BrettphosAuNTf2 DCE 98 
11 XPhosAuCl DCE 80 
12 XPhosAuBF4 DCE 90 
13e XPhosAuSbF6 DCE 98 (92) 
14 XPhosAuPF6 DCE 95 
15 XPhosAuOTf DCE 89 
16 XPhosAuOTs DCE 87 
17d XPhosAuSbF6 DCE 83 
18 XPhosAuSbF6 CH3OH 88 
19 XPhosAuSbF6 CH3OH/H2O 86 
20 XPhosAuSbF6 THF 67 
21 XPhosAuSbF6 Acetone 50 
22 XPhosAuSbF6 Toluene — 
23 XPhosAuSbF6 CH3CN — 
24 XPhosAuSbF6 DMF — 
25 XPhosAuSbF6 DMSO — 

26
10 mol% XPhos＋ 
10 mol% AgSbF6 

DCE — 

27
10 mol% XPhos＋ 
10 mol% AgNO3 

DCE — 

28
10 mol% XPhos＋ 
10 mol% AgNTf2 

DCE — 

29
10 mol% XPhos＋ 
10 mol% Cu(OTf)2 

DCE — 

30
10 mol% XPhos＋ 
10 mol% Cu(NO3)2 

DCE — 

31 HNTf2 DCE — 
32 MsOH DCE — 
33 TFA DCE — 

a Alkynylphosphonate (1a) (1 mmol), H2O (3 mmol), gold catalyst (2.5 mol%), 
DCE (1 mL) in the open flask at room temperature. b The reaction progress 
was monitored by thin layer chromatography. c Estimated by 1H NMR spec-
troscopy using 1,3,5-trimethoxybenzene as an internal reference and the num-
ber in parentheses is isolated yield. d 1.5 mol% XPhosAuSbF6 was used and 
the reaction was run for 40 h.  

使用 BrettPhosAuNTf2 作为催化剂的水合反应底物核磁

转化率与使用 XPhosAuNTf2 时反应的核磁理论转化率
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接近. 其次我们考察了金催化剂共轭阴离子对反应转化

率的影响, 在所测试的 5 种阴离子中(Entries 11～16), 
含有 6SbF－和 2NTf－的金催化剂表现出相同的催化性能. 
考 虑 到 金 催 化 剂 的 价 格 因 素 , 最 终 我 们 选 择

XPhosAuSbF6 作为该反应催化剂. 本文进一步研究了减

少催化剂使用量对反应的影响, 研究发现 1.5 mol%的金

催化剂也可以催化反应进行. 延长反应时间至 40 h, 此
时约有 12%的炔基膦酸酯未反应, 相应产物的核磁收率

为 83% (Entry 17), 继续延长反应时间至 72 h, 产率没有

提高.  
之后本文考察了溶剂效应对该反应的影响. 如表 1

所示, 溶剂效应在反应中发挥着重要做作用. 使用水合

反应, 常用的甲醇、甲醇/水(V∶V＝10 1)∶ 、四氢呋喃

和丙酮时, 反应的转化率均有所降低(Entries 18～21), 
而使用甲苯、乙腈、N,N-二甲基甲酰胺及二甲基亚砜时

无法得到相应的水合产物, 原料几乎没有减少(Entries 
22～25). 研究还发现银盐、铜盐及质子酸都不能催化炔

基膦酸酯的水合反应(Entries 26～33). 
通过上述的条件优化, 我们最终选择在室温下, 向

1,2-二氯乙烷溶剂中加入2.5 mol% XPhosAuSbF6催化炔

基膦酸酯的水合反应(Talbe 1, Entry 13).  

1.2  反应适用性研究 

在最优化的反应条件下, 对多种炔基膦酸酯的水合

反应进行了研究. 阳离子金催化炔基膦酸酯水合反应不

需加入任何酸碱, 室温下进行, 反应条件非常温和, 所
以本反应也应用于对酸、碱及高温敏感的底物. 如表 2
所示, 芳炔基膦酸酯底物芳环的对位、间位存在吸电子

基团(氟、氯、溴和乙酰氧基)或供电子基团(甲基和甲氧

基)时, 底物都能近乎完全转化成相应的 β-羰基膦酸酯

化合物(Table 2, Entries 1～8). 在芳炔底物的邻位有甲

基或溴原子时, 反应也能非常顺利地进行(Entries 9, 10). 
此外使用具有生物活性的杂环底物, 如噻吩、吡啶、胡

椒基、萘都能高产率地得到相应的水合产物(Entries 
11～14). 酯肪烃底物的研究结果表明, 该反应能很好

地兼容含多种重要官能团的氯代炔烃, 包括烷基(Entry 
15)、苯乙基(Entry 16)、卤素(Entry 17)、腈基(Entry 18)、
环己烯基(Entry 19)和环己基(Entry 20). 研究还发现其

他的膦酸酯底物, 如二甲氧基、二乙氧基、二正丁氧基

和苄氧基(Entires 21～24)都可以发生水合反应, 高产率

地得到相应的 β-羰基膦酸酯目标化合物. 

表 2  反应范围 a 
Table 2  The reaction scope 

2.5 mol% [Au]

3 equiv. H2O R

O
P(OR2)2

O
R1 P(OR2)2

O

R1 = alkyl, aryl; R2 = Me, Et, i-Pr, Bn

DCE, r.t.1 2

 

Entry Product Yieldb/% Entry Product Yieldb/% 

1 

O
P(O-i-Pr)2

Me

O

2b  

95 2 

O
P(O-i-Pr)2

MeO

O

2c  

96 

3 

O
P(O-i-Pr)2

O

Me 2d  

94 4 

O
P(O-i-Pr)2

Br

O

2e  

98 

5 

O
P(O-i-Pr)2

Cl

O

2f  

97 6 

O
P(O-i-Pr)2

F

O

2g  

97 

7 

O
P(O-i-Pr)2

AcO

O

2h  

94 8 

O
P(OEt)2
O

Br 2i  

93 
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续表 

Entry Product Yieldb/% Entry Product Yieldb/% 

9 

O
P(OEt)2

O

Me
2j  

94 10 

O
P(OEt)2

O

Br
2k  

92 

11 

O
P(OEt)2
O

S 2l  

96 12 
P(O-i-Pr)2

O O

N

2m  

98 

13 

O
P(OEt)2

O

O

O
2n  

92 14 

O
P(O-i-Pr)2

O

2o  

96 

15 P(O-i-Pr)2

O

Me

O

4

2p  

95 16 P(O-i-Pr)2

O

Ph

O

2q  

94 

17 P(O-i-Pr)2

O O
Cl

2r  

94 18 NC P(OEt)2
O O

2s
3

 

97 

19 

O
P(OEt)2

O

2t  

97 20 

OO
P(OEt)2

2u  

97 

21 

O
P(OEt)2

O

2v  

94 22 

O
P(OMe)2

O

2w  

95 

23 

O
P(O-n-Bu)2

O

2x  

96 24 

O
P(OBn)2

O

2y  

95 

a Alkynylphosphonate (1) (3 mmol), H2O (9 mmol), XPhosAuSbF6 (2.5 mol%), DCE 3 mL in the open flask at room temperature. b Isolated yield.

1.3  金催化炔基膦酸酯水合反应的应用 

二氢嘧啶酮膦酸酯化合物是一类重要的含膦杂环

化合物, 具有广泛的生物活性[46]. 本文以炔基膦酸酯为

初始原料, 通过金催化水合反应得到化合物 2v, 将所得

反应液过滤旋干后直接用于 Biginelli 多组反应[47]即得

到二氢嘧啶酮膦酸酯化合物, 总产率 84% (Scheme 2).  

1.4 金催化炔基膦酸酯水合反应的可能机理 

基于文献报道[2]和本文实验结果, 推测金催化炔基

膦酸酯水合反应可能的反应机理见 Scheme 3. 首先, 阳
离子金催化剂活化炔基膦酸酯生成中间体 A. 金的拉电

子作用使炔基偏正电性, 水分子与中间体A发生亲核加 

2.5 mol% [Au]

3 equiv. H2OPh P(OEt)2

O

Ph

O
P(OEt)2
O

0.5 equiv. PhCHO

N
H

O

Ph

Me

(EtO)2P

O

DCE, r.t., 12 h

0.5 equiv. TsOH

1.5 equiv. urea

CH3CN, reflux, 24 h

over yield: 84%

2v

3a
 

Scheme 2 

成反应生成中间体B; 中间体B不稳定, 易发生酮-烯醇

互变异构生成更稳定的酮式结构, 最后质子去金化得到
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β-羰基膦酸酯化合物.  

R X [Au] R X
Au

H2O

X

Au

HO

R O

R
X

Au

H+
O

R
X

- H+

2

keto-enol
tautomerism

1 A

B C  
Scheme 3 

2  结论 

我们研究了阳离子金催化剂催化炔基膦酸酯化合

物的水合反应, 利用XPhosAuSbF6金配合物开发了一种

操作简便、原子经济性高的合成 β-羰基膦酸酯化合物的

新方法. 该方法无需加入酸性或碱性助催化剂、无需惰

性气体保护, 不使用、不产生有毒危害试剂, 反应条件

温和且具有广泛的反应底物普适性. 该研究工作不仅丰

富了金催化炔烃水合反应体系, 并为含有 β-羰基膦酸酯

结构的天然产物及药物分子合成提供了新的途径.  

3  实验部分 

3.1  试剂与仪器 

金催化剂均购自百灵威, 反应底物均购自阿拉丁、

百灵威、安耐吉等公司, 所有药品和试剂均为分析纯. 1H 
NMR 和 13C NMR(内标为 TMS, 溶剂为 CDCl3)使用

Varian INOVA-400 型核磁共振仪测定 . MS 使用

MAT95XP 型高分辨质谱仪测定.  

3.2  目标产物的合成 

室温条件下, 在 10 mL 圆底烧瓶中依次加入 0.3 
mmol 炔基膦酸酯、3 mL 1,2-二氯乙烷、0.9 mmol 水和

2.5 mol% XPhosAuSbF6 (0.0075 mmol, 6.8 mg), 室温搅

拌反应一段时间后 TLC 监控反应完成. 减压旋去溶剂, 
得到粘稠液或固体, 混合物再经柱层析(乙酸乙酯/石油

醚 2∶1～1∶1)分离提纯得目标产物 2a～2y.  
(2-苯乙基-2-氧代)膦酸二异丙酯(2a)[40]: 淡黄色油

状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.00 (d, J＝7.7 Hz, 
2H), 7.58 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.48 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 
4.74～4.69 (m, 2H), 3.58 (d, J＝23.1 Hz, 2H), 1.27 (t, J＝
5.1 Hz, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 192.1, 
136.8, 133.4, 129.2, 128.5, 71.6 (d, JC-P＝6.8 Hz), 39.8 (d, 
JC-P＝130.0 Hz), 23.8, 23.6; HRMS calcd for C14H21O4NaP 
(M＋Na)＋ 307.1075, found 307.1068.  

[2-(4'-甲基苯乙基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2b)[41]: 
淡黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.93 (d,   
J＝8.0 Hz, 2H), 7.25 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 4.74～4.68 (m, 
2H), 3.57 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.27 (t, J＝5.9 

Hz, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.5, 144.5, 
134.4, 129.2, 129.3, 71.5 (d, JC-P＝6.8 Hz), 39.8 (d, JC-P＝

128.9 Hz), 23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.6 (d, JC-P＝5.7 Hz), 
21.8; HRMS calcd for C15H23O4NaP (M＋Na)＋ 321.1232, 
found 321.1242. 

[2-(4'-甲氧基苯乙基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2c)[40]: 
淡黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.97 (d,   
J＝8.8 Hz, 2H), 6.88 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 4.71～4.66 (m, 
2H), 3.82 (s, 3H), 3.48 (d, J＝23.2 Hz, 2H), 1.25 (t, J＝6.1 
Hz, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 190.4 (d, JC-P＝

6.9 Hz), 163.7, 131.6, 129.7, 113.5, 71.4 (d, JC-P＝6.8 Hz), 
55.5, 39.7 (d, JC-P＝130.0 Hz), 23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.6 
(d, JC-P＝4.6 Hz); HRMS calcd for C15H24O5P (M＋H)＋ 
315.1361, found 315.1365. 

[2-(3'-甲基苯乙基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2d)[40]: 
淡黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d,   
J＝8.0 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.37 (t, J＝7.5 
Hz, 1H), 4.75～4.70 (m, 2H), 3.59 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 
2.43 (s, 3H), 1.28 (d, J＝2.9 Hz, 6H, overlap), 1.28 (d, J＝
2.9 Hz, 6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
192.3 (d, JC-P＝6.8 Hz), 138.3, 136.8, 134.1, 129.7, 128.5, 
126.4, 71.3 (d, JC-P＝6.8 Hz), 39.8 (d, JC-P＝130.0 Hz), 
23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.8 (d, JC-P＝4.6 Hz), 21.3; HRMS 
calcd for C15H23O4NaP (M ＋ Na) ＋  321.1232, found 
321.1231. 

[2-(4'-溴苯乙基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2e)[42]: 淡
黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.88 (d, J＝
8.5 Hz, 2H), 7.62 (br.t, J＝8.4 Hz, 2H), 4.76～4.70 (m, 
2H), 3.54 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 1.28 (d, J＝3.3 Hz, 6H, 
overlap), 1.29 (d, J＝3.3 Hz, 6H, overlap); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 191.2 (d, JC-P＝6.8 Hz), 135.3, 131.9, 
130.7, 128.9, 71.5 (d, JC-P＝6.8 Hz), 39.8 (d, JC-P＝128.9 
Hz), 23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.7 (d, JC-P＝4.6 Hz); HRMS 
calcd for C14H20O4NaPBr (M＋Na)＋  385.0180, found 
385.0188. 

[2-(4'-氯苯乙基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2f)[41]: 淡黄

色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.97～7.95 (m, 
2H), 7.46～7.44 (m, 2H), 4.74～4.68 (m, 2H), 3.56 (d, J＝
22.7 Hz, 2H), 1.28 (d, J＝3.3 Hz, 6H, overlap), 1.29 (d,   
J＝3.3 Hz, 6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
190.8 (d,  JC-P＝5.7 Hz), 140.1, 135.1, 130.5, 128.7, 71.7 
(d, JC-P＝6.8 Hz), 39.8 (d, JC-P＝128.9 Hz), 23.8 (d, JC-P＝

3.4 Hz), 23.8 (d, JC-P＝5.7 Hz); HRMS calcd for C14H21- 
O4PCl (M＋H)＋ 319.0866, found 319.0866. 

[2-(4'-氟苯乙基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2g)[40]: 淡
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黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.08～8.06 
(m, 2H), 7.18～7.14 (m, 2H), 4.75～4.70 (m, 2H), 3.58 (d, 
J＝23.1 Hz, 2H), 1.31 (d, J＝3.7 Hz, 6H, overlap), 1.28 (d, 
J＝3.7 Hz, 6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
190.4 (d, JC-P＝6.8 Hz), 166.8, 165.2, 133.1, 132.1, 131.8, 
115.7, 115.6, 71.5 (d, JC-P＝6.8 Hz), 39.8 (d, JC-P＝128.9 
Hz), 23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.8 (d, JC-P＝4.6 Hz); HRMS 
calcd for C14H20O4NaPF (M＋Na) ＋  325.0981, found 
325.0978. 

[2-(4'-乙酰氧基苯乙基 )-2-氧代 ]膦酸二异丙酯

(2h)[40]: 淡黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.05 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.4 Hz, 2H),4.74～
4.69 (m, 2H), 3.58 (d,  J＝22.7 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 
1.28 (d, J＝2.9 Hz, 6H, overlap), 1.27 (d, J＝2.6 Hz, 6H, 
overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 190.7 (d, JC-P＝

6.8 Hz), 168.8, 154.8, 134.2, 130.7, 121.8, 71.7 (d, JC-P＝

6.8 Hz), 39.8 (d, JC-P＝128.9 Hz), 23.8(d, JC-P＝4.6 Hz), 
23.6 (d, JC-P＝4.6 Hz), 21.2; HRMS calcd for C16H23- 
O6NaP (M＋Na)＋ 365.1130, found 365.1133. 

[2-(3'-溴苯乙基)-2-氧代]膦酸二乙酯(2i)[42]: 淡黄色

油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.12 (t, J＝2.0 Hz, 
1H), 7.93 (dt, J＝8.0 Hz, 1.2 Hz, 1H), 7.70～7.67 (m, 1H), 
7.32 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 4.13～4.05 (m, 4H), 3.58 (d, JH-P

＝22.4 Hz, 2H), 1.26 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 190.55 (d, JC-P＝6.5 Hz), 138.09, 136.36, 
131.88, 130.08, 127.56, 122.81, 62.66 (d, JC-P＝6.5 Hz), 
38.56 (d, JC-P＝128.3 Hz), 16.13 (d, JC-P＝5.8 Hz); HRMS 
calcd for C12H16BrO4P (M ＋ H) ＋  333.9968, found 
333.9964. 

[2-(2'-甲基苯乙基)-2-氧代]膦酸二乙酯(2j)[42]: 淡黄

色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.72 (d, J＝7.7 
Hz, 1H), 7.38 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.27～7.22 (m, 2H), 
4.74～7.69 (m, 2H), 3.55 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 2.52 (s, 
3H), 1.27 (d, J＝6.2 Hz, 6H, overlap), 1.25 (d, J＝6.2 Hz, 
6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 195.2 (d, 
JC-P＝6.9 Hz), 138.8, 137.8, 131.9, 131.5, 129.5, 125.6, 
71.2 (d, JC-P＝6.8 Hz), 42.4 (d, JC-P＝128.9 Hz), 23.8 (d, 
JC-P＝3.4 Hz), 23.6 (d, JC-P＝5.7 Hz), 21.2; HRMS calcd 
for C15H23O4NaP (M＋Na)＋ 321.1232, found 321.1230. 

[2-(2'-溴苯乙基)-2-氧代]膦酸二乙酯(2k)[42]: 淡黄

色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.11 (t, J＝2.0 
Hz, 1H), 7.93 (dt, J＝8.0 Hz, 1.2Hz, 1H), 7.70～7.67 (m, 
1H), 7.33 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 4.14～4.06 (m, 4H), 3.57 (d, 
JH-P＝22.4 Hz, 2H), 1.26 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 190.55 (d, JC-P＝6.5 Hz), 138.09, 

136.36, 131.88, 130.08, 127.56, 121.81, 62.66 (d, JC-P＝6.5 
Hz), 38.56 (d, JC-P＝128.3 Hz), 16.13 (d, JC-P＝5.8 Hz); 
HRMS calcd for C12H16BrO4P (M＋H)＋ 333.9965, found 
333.9964. 

[2-(3'-乙基噻吩基)-2-氧代]膦酸二乙酯(2l)[40]: 淡黄

色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.14 (d, J＝2.0 
Hz, 1H), 7.52 (d, J＝6.1 Hz, 1H), 7.25～7.24 (m, 1H), 
4.11～4.04 (m, 4H), 3.45 (d, JH-P＝22.8 Hz, 2H), 1.23 (t,  
J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 185.49 (d, 
JC-P＝6.6 Hz), 141.78, 134.26, 127.18, 126.30, 62.58 (d, 
JC-P＝6.5 Hz), 39.89 (d, JC-P＝128.4 Hz), 16.12 (d, JC-P＝

6.6 Hz); HRMS calcd for C10H15O4PS (M＋H)＋, 262.0426, 
found 262.0422.  

[2-(2'-乙基吡啶基)-2-氧代]膦酸二异丙酯(2m)[40]: 
淡黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.71 (d,   
J＝4.4 Hz, 1H), 8.05 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.82 (t, J＝7.7 
Hz, 1H), 7.49～7.47 (m, 1H), 4.76～4.70 (m, 2H), 3.99 (d, 
J＝22.7 Hz, 2H), 1.29 (d, J＝5.8 Hz, 6H, overlap), 1.25 (d, 
J＝6.2 Hz, 6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
194.1, 153.1, 148.8, 136.9, 127.2, 122.3, 71.1 (d, JC-P＝5.7 
Hz), 37.1 (d, JC-P＝130.0 Hz), 24.2 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.6 
(d, JC-P＝5.7 Hz); HRMS calcd for C13H21NO4P (M＋H)＋ 
286.1208, found 286.1219. 

[2-(3',4'-亚甲二氧基苯乙基)-2-氧代]膦酸二乙酯

(2n)[41]: 淡黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.58 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.42 (s, 1H), 6.83 (d, J＝8.4 Hz, 
1H), 6.02 (s, 2H), 4.15～4.07 (m, 4H), 3.53 (d, JH-P＝22.8 
Hz, 2H), 1.24 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 189.72 (d, JC-P＝6.6 Hz), 152.26, 148.18, 
131.32, 125.97, 108.36, 107.75, 101.93, 62.58 (d, JC-P＝6.6 
Hz), 38.24 (d, JC-P＝129.8 Hz), 16.16 (d, JC-P＝6.6 Hz); 31P 
NMR (162 MHz, CDCl3) δ: 20.22; HRMS calcd for 
C13H17O6P (M＋H)＋ 300.0765, found 300.0759. 

(2-萘乙基-2-氧代)膦酸二异丙酯(2o)[41]: 淡黄色油

状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.56 (s, 1H), 8.08～
8.07 (m, 1H), 7.99 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.89 (t, J＝9.0 Hz, 
2H), 7.62 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.54 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 
4.77～4.72 (m, 2H), 3.73 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 1.29 (d, J＝
2.2 Hz, 6H, overlap), 1.26 (d, J＝1.8 Hz, 6H, overlap); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.8 (d, JC-P＝5.7 Hz), 135.6, 
134.2, 132.5, 131.6, 129.7, 128.8, 128.3, 127.8, 126.9, 
124.2, 71.4 (d, JC-P＝5.7 Hz), 39.8 (d, JC-P＝130.0 Hz), 
23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.9 (d, JC-P＝4.6 Hz); HRMS calcd 
for C18H24O4P (M＋H)＋ 335.1412, found 335.1420. 

2-氧代辛基膦酸二异丙酯(2p)[40]: 淡黄色油状物. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 2007～2014 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      2013 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.74～4.69 (m, 2H), 3.03 
(d, J＝22.7 Hz, 2H), 2.62 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 1.59～1.56 
(m, 2H), 1.35 (d, J＝2.9 Hz, 6H, overlap), 1.32 (d, J＝2.9 
Hz, 6H, overlap), 1.32～1.29 (m, 6H), 0.88 (t, J＝6.8 Hz, 
3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 202.2 (d, JC-P＝5.7 
Hz), 71.2 (d, JC-P＝6.8 Hz), 43.8, 43.7 (d, JC-P＝126.6 Hz), 
31.5, 28.7, 23.8 (d, JC-P＝3.4 Hz), 23.9 (d, JC-P＝4.6 Hz), 
23.5, 22.6, 14.1; HRMS calcd for C14H29O4NaP (M＋Na)＋ 
315.1701, found 315.1703. 

(2-苯丁基-2-氧代)膦酸二异丙酯(2q)[40]: 淡黄色油

状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.18～7.14 (m, 2H), 
7.13～7.07 (m, 3H), 3.97 (app septet, J＝7.1 Hz, 4H), 
3.15～3.03 (m, 2H), 2.85～2.73 (m, 3H), 1.25 (d, J＝7.1 
Hz, 3H), 1.22～1.17 (m, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 204.7 (d, JC-P＝3.9 Hz), 140.9, 128.4, 128.2, 
126.0, 62.4 (d, JC-P＝6.6 Hz), 62.4 (d, JC-P＝6.8 Hz), 46.8 
(d, JC-P＝126.6 Hz), 44.6, 29.6, 16.2 (d, JC-P＝6.8 Hz), 
10.9 (d, JC-P＝6.5 Hz); HRMS calcd for C15H24O4P (M＋

H)＋ 299.1412, found, 299.1414. 
1-氯-4-氧代戊基膦酸二异丙酯(2r)[40]: 淡黄色油状

物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.81～4.68 (m, 2H), 
3.56 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 3.04 (d, J＝22.9 Hz, 2H), 2.82 (t, 
J＝6.9 Hz, 2H), 2.04 (tt, apparent quint., J＝6.6, 6.5 Hz, 
2H), 1.33 (t, J＝6.2 Hz, 6H, overlap), 1.32 (t, J＝6.2 Hz, 
6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.2 (d, 
JC-P＝5.6 Hz), 71.7 (d, JC-P＝6.7 Hz), 44.3, 44.2 (d, JC-P＝

127.7 Hz), 40.7, 26.4, 16.2 (d, JC-P＝3.9 Hz), 24.1 (d,  
JC-P＝5.0 Hz); HRMS calcd for C11H22ClO4P (M＋Na)＋ 
307.0840, found 307.0842. 

1-腈基-4-氧代戊基膦酸二乙酯(2s)[41]: 淡黄色油状

物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.78～4.61 (m, 2H), 
3.02 (d, J＝22.9 Hz, 2H), 2.81 (t, J＝6.8 Hz, 2H), 2.39 (t, 
J＝7.1 Hz, 2H), 1.93 (tt, apparent quint, J＝6.9, 6.9 Hz, 
2H), 1.34 (t, J＝6.2 Hz, 6H, overlap), 1.32 (t, J＝6.2 Hz, 
6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.4 (d, 
JC-P＝5.6 Hz), 119.2,71.8 (d, JC-P＝6.7 Hz), 44.3 (d, JC-P＝

127.4 Hz), 41.6, 24.1 (d, JC-P＝4.0 Hz), 23.8 (d, JC-P＝4.9 
Hz); HRMS calcd for C12H22NO4P (M＋Na)＋ 298.1173, 
found 298.1184. 

2-氧代-环已烯基乙基膦酸二乙酯(2t)[40]: 淡黄色油

状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.01～6.96 (m, 1H), 
4.73～4.61 (m, 2H), 3.25 (d, JH-P＝22.7 Hz, 2H), 2.28～
2.22 (m, 2H), 2.21～2.15 (m, 2H), 1.63～1.53 (m, 4H, 
overlap), 1.28 (d, J＝6.2 Hz, 6H, overlap), 1.27 (d, J＝6.2 
Hz, 6H, overlap); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 192.8 (d, 

JC-P＝6.1 Hz), 143.4, 139.4, 71.3 (d, JC-P＝6.7 Hz), 38.5 
(d, JC-P＝131.3 Hz), 26.3, 24.2 (d, JC-P＝3.9 Hz), 23.9 (d, 
JC-P ＝ 5.2 Hz), 23.3, 21.8, 21.6; HRMS calcd for 
C14H25O4P (M＋Na)＋ 311.1383, found 311.1388.    

2-氧代-环已烷基乙基膦酸二乙酯(2u)[42]: 淡黄色油

状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 4.12～4.05 (m, 4H), 
3.07 (d, JH-P＝22.4 Hz, 2H), 2.57～2.51 (m, 1H), 1.85～
1.83 (m, 2H), 1.73～1.70 (m, 2H), 1.62～1.58 (m, 1H), 
1.28 (t, J＝7.2 Hz, 11H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
205.26 (d, JC-P＝5.8 Hz), 62.37 (d, JC-P＝6.6 Hz), 51.28, 
40.12 (d, JC-P＝127.0 Hz), 28.06, 25.61, 25.36, 16.19 (d, 
JC-P＝6.6 Hz); HRMS calcd for C12H23O4P (M＋H)＋  

262.1336, found 262.1331. 
(2-苯乙基-2-氧代)膦酸二乙酯(2v)[41]: 淡黄色油状

物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.01 (d, J＝8.1 Hz, 
2H), 7.59 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.48 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 
4.18～4.12 (m, 4H), 3.64 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 1.27 (t, J＝
7.1 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.9 (d,  
JC-P＝6.8 Hz), 136.7, 133.5, 129.1, 128.7, 62.7 (d, JC-P＝

5.7 Hz), 38.6 (d, JC-P＝128.9 Hz), 16.1 (d, JC-P＝5.7 Hz); 
HRMS calcd for C12H18O4P (M＋H)＋ 257.0943, found 
257.0947.   

(2-苯乙基-2-氧代)膦酸二甲酯(2w)[40]: 淡黄色油状

物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.01 (d, J＝8.6 Hz, 
2H), 7.58 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.47 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 3.76 
(d, J＝11.2 Hz, 6H), 3.65 (d, J＝22.6 Hz, 2H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 191.8 (d, JC-P＝6.6 Hz), 136.4 (d, 
JC-P＝2.3 Hz), 133.9, 129.1, 128.8, 53.2 (d, JC-P＝6.5 Hz), 
37.6 (d, JC-P＝131.2 Hz); HRMS calcd for C10H14O4P   
(M＋H)＋ 229.0630, found 229.0635.   

(2-苯乙基-2-氧代)膦酸二正丁酯(2x)[42]: 淡黄色油

状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (d, J＝7.7 Hz, 
2H), 7.59 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.48 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 
4.11～4.03 (m, 4H), 3.62 (d, J＝22.7 Hz, 2H), 1.63～1.57 
(m, 4H), 1.35～1.28 (m, 4H), 0.89 (t, J＝7.5 Hz, 6H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.8, 136.7, 133.5, 129.1, 
128.7, 66.2 (d, JC-P＝6.8 Hz), 38.5 (d, JC-P＝128.9 Hz), 
32.2 (d, JC-P＝5.7 Hz), 18.5, 13.6; HRMS calcd for 
C16H26O4P (M＋H)＋ 313.1569, found 313.1573. 

(2-苯乙基-2-氧代)膦酸二苄酯(2y)[40]: 淡黄色油状

物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.86～7.83 (m, 2H), 
7.46～7.42 (m, 1H), 7.34～7.31 (m, 2H), 7.23～7.17 (m, 
10H), 5.01～4.90 (m, 4H), 3.54 (d, JH-P＝22.8 Hz, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.25 (d, JC-P＝6.6 Hz), 
136.31 (d, JC-P＝2.2 Hz), 135.75 (d, JC-P＝5.8 Hz), 133.55, 
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128.88, 128.48, 128.42, 128.34, 127.87, 67.91 (d, JC-P＝6.6 
Hz), 38.50 (d, JC-P ＝ 130.5 Hz); HRMS calcd for 
C22H21O4P (M＋H)＋ 380.1179, found 380.1172. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 2a～2y 的

氢谱. 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal. 
cn/)上下载. 
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金催化炔基膦酸酯水合反应合成 β-羰基膦酸酯 
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