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离子液体中氯钯化启动的串联环化构建饱和 γ-丁内酯反应研究 

李建晓 a    李春生 a    杨少容*,a    罗  维 b 
(a华南理工大学化学与化工学院) 

(b华南理工大学分析测试中心  广州  510640) 

摘要  室温条件下, 发展了一种串联高效、高选择性地构建官能团化的饱和 γ-丁内酯的新方法. 实验表明, 以易得的炔

烃衍生物和 4-戊烯酸为底物, PdCl2为催化剂, CuCl2•2H2O 为氧化剂, 离子液体[C2O2mim]Cl 为溶剂, 无添加配体的情况

下, 以中等及优良的产率(69%～93%)合成了系列官能团化的饱和 γ-丁内酯衍生物. 其结构均经 1H NMR、13C NMR、

MS 及 HRMS 确证. 该方法具有反应条件温和、底物适用范围广、环境友好等优点, 为含饱和 γ-丁内酯结构单元的天

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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Chloropalladation Triggering the Cascade Annulation to Construct 
Functionalized Saturated γ-Lactones in Ionic Liquids 
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(a School of Chemistry and Chemical Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640) 

(b Analytical and Testing Center, South China University of Technology, Guangzhou 510640) 

Abstract  A highly efficient and mild palladium-catalyzed cascade annulation has been developed to afford functionalized 
γ-lactones in moderate to good yields with high regio- and diastereo-selectivities in ionic liquids. Their structures were con-
firmed by 1H NMR, 13C NMR and HRMS. Moreover, this reaction provided a novel and convenient methodology for the 
construction of naturally occurring biologically active γ-lactones. 
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饱和的 γ-丁内酯化合物是重要的五元氧杂环化合

物, 近年来被广泛应用于合成化学、生物化学等多个领

域[1]. 特别是作为一种具有广泛生物活性, 如抗菌、抗病

毒、抗肿瘤、抗炎等生物活性的药效团[2], 饱和的 γ-丁

内酯化合物已成为目前新型药物研究与开发的热点和

重点[3]. 同时, 随着合成化学和药物化学的发展, 饱和

的 γ-丁内酯衍生物的合成策略也备受关注并在近年来

得到极大的发展[4]. 其中, 过渡金属催化的交叉偶联反

应作为合成杂环化合物最经典的策略, 在构建氮杂以及

氧杂环的化合物方面显示其高效性[5], 尤其是在合成饱

和的 γ-丁内酯类化合物中显示了其独特的、最具效力的

优势. 在这类反应中, 比较具有代表性的过渡金属分别

为 Pd[6], Au[7], Ru[8], Co[9]等. 

另外, 绿色化学(或环境友好化学)已经引起化学家

的足够重视 , 并成为当前国际科学研究的热点与前   

沿[10]. 同样地, 绿色有机合成作为绿色化学的一个重要

组成部分也愈来愈受到关注[11]. 近年来, 寻找可替代的

绿色溶剂是绿色有机合成努力的方向之一. 目前, 可替

代的新型反应介质主要包括水[12]、超临界流体[13]、全氟 

烃[14]、液态聚乙二醇[15]和离子液体[16]等. 离子液体作为

新兴的绿色化学溶剂, 反应可在均相催化反应体系中进

行, 对水和空气稳定, 便于反应操作和处理, 易回收, 

有望解决化学反应过程中出现的污染问题[17]. 

因此, 我们课题组在前期工作的研究基础上[18,19], 

进一步以系列炔烃衍生物和易得的 4-戊烯酸为底物, 在

离子液体中研究了它们的串联环化反应. 结果表明, 以

PdCl2 作催化剂 , CuCl2•2H2O 作氧化剂 , 离子液体

[C2O2mim]Cl 作溶剂, 室温条件下能以较高产率(69%～
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93%)简捷、高选择性地合成系列官能团化的饱和 γ-丁内

酯衍生物(Eq. 1). 

OH

O

R3
R3

PdCl2 (3 mol%)

R1 R2

Cl

R1

O O
R2

R3
R3

1 [C2O2mim]Cl, r.t.2

R1 = alkyl, aryl

R2 = ester, carboxyl, Cl
R3 = H, Me

3

CuCl2  2H2O (2 equiv.).

(1)

 

1  结果与讨论 

1.1  串联环化反应的条件优化 

为了得到优化的反应条件, 实验过程中以苯基丙炔

酸甲酯(1a)与 4-戊烯酸(2a)为底物对串联环化反应进行

了研究, 考察了离子液体的种类、催化剂的种类以及氧

化剂的种类等对反应的影响, 具体结果如表 1 所示. 

离子液体的考察 (Entries 2 ～ 7) 发现 , 当使用

[C2O2mim]Cl 作溶剂时, 反应有较好的 GC 转化率和较

高的选择性; 其他离子液体, 如[Bmim]Cl, [Bmim]BF4, 

[Bmim]PF6, [BuPy]Cl 以及[C2OHmim]Cl, 反应的 GC 转

化 率 和 选择 性 并 没有 提 高 , 故认 为 该 条件 下 , 

[C2O2mim]Cl 是较为合适的离子液体. 温度对比试验 

(Entries 7, 8)表明, 当升高温度至 50 ℃时, 反应的 GC

转化率并未提高, 反而反应的选择性出现略微的降低

(Entry 8).  

氧化剂的筛选表明(Entries 7, 9～12), 当使用 2 

equiv. CuCl2•2H2O 作氧化剂时, 反应有较好的转化率和

较高的选择性, 其他氧化剂, 诸如 O2, BQ, DDQ 以及

AgNO3, 反应的 GC 转化率和选择性并没有得到提高. 

进一步地, 催化剂种类筛选实验表明(Entries 7, 13～17), 

当使用 PdCl2 作为催化剂, 反应具有较好的 GC 转化率

和选择性(Entry 7), 故确定 PdCl2 作为该条件下的最佳

催化剂. 常规溶剂的进一步考察(Entries 18～20)显示, 

DMF, CH3CN 以及 THF 的使用, 反应的 GC 转化率和选

择性均出现不同程度的降低. 

因此, 优化后较合适的反应条件为: 室温下, 反应

溶剂为 0.5 mL [C2O2mim]Cl, 催化剂为 3 mol% PdCl2, 

氧化剂为 2 equiv. CuCl2•2H2O.

表 1  苯基丙炔酸甲酯(1a)与 4-戊烯酸(2a)的串联环化反应的条件优化 a 
Table 1  Optimization of conditions for the cascade annulation reaction of 1a with 2a 

OH

O
COOMe

Cl

Ph
O O

COOMe[Pd]/[O]

Solvent, T

1a 2a
3a

+

 

Entry Cat. [Pd] Oxidant Solvent GC yield/% Z/Eb 

1 — CuCl2•2H2O [Bmim]Cl  — 
2 PdCl2 CuCl2•2H2O [Bmim]Cl Trace — 
3 PdCl2 CuCl2•2H2O [BuPy]Cl Trace — 
4 PdCl2 CuCl2•2H2O [Bmim]BF4 — — 
5 PdCl2 CuCl2•2H2O [Bmim]PF6 Trace — 
6 PdCl2 CuCl2•2H2O [C2OHmim]Cl 17 98/2 
7 PdCl2 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl 93 98/2 
8c PdCl2 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl 93 90/10 
9 PdCl2 O2 balloon [C2O2mim]Cl 81 93/7 
10 PdCl2 BQ [C2O2mim]Cl 27 93/7 
11 PdCl2 DDQ [C2O2mim]Cl 36 93/7 
12 PdCl2 AgNO3 [C2O2mim]Cl 88 93/7 
13 PdBr2 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl 73 96/4 
14 Pd(OAc)2 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl 67 77/23 
15 Pd(PPh3)4 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl — — 
16 Pd(PPh3)2Cl2 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl 76 98/2 
17 Pd(CH3CN)2Cl2 CuCl2•2H2O [C2O2mim]Cl 71 98/2 
18 PdCl2 CuCl2•2H2O DMF 40 57/43 
19 PdCl2 CuCl2•2H2O CH3CN 85 54/46 
20 PdCl2 CuCl2•2H2O THF 64 56/44 

a反应条件: 1a (0.25 mmol), 2a (0.3 mmol), 3 mol%钯催化剂, 2 equiv.氧化剂, 离子液体(0.5 mL), 空气氛围下反应 12 h; b GC-Ms确定 Z/E比例; c反应在 50 ℃
进行; [Bmim]Cl: 氯化 1-丁基-3-甲基咪唑; [BuPy]Cl: 氯代 N-丁基吡啶; [Bmim]BF4: 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐; [Bmim]PF6: 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸

盐; [C2OHmim]Cl: 氯化 1-(2-羟乙基)-3-甲基咪唑; [C2O2mim]Cl: 氯化 1-羧甲基-3-甲基咪唑.     
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1.2  不同炔烃原料的影响 

在优化条件下, 我们进一步考查此催化体系的普适

性(表 2). 从表 2 可知: 总的来说, 无论是芳基炔烃还是

脂肪类炔烃, 在优化条件下都能以较高的收率和选择性

得到目标化合物. 首先, 对芳基炔酸酯的考察表明: 当

苯环连接供电子基, 比如甲基、乙基、苯基以及苯氧基

时(1c～1f), 反应通常都能得到中等到良好的收率; 二

取代的苯基炔酸酯(1g), 也能实现较高产率的转化; 同

时, 反应也从侧面说明了芳环上取代基位置的不同, 对

反应几乎没有显著影响(3c, 3d). 进一步地, 当苯环连接

吸电子基, 比如溴原子以及三氟甲基时(1h, 1i), 也都能

实现中等到优秀产率的转化. 其次, 烷基炔酸酯(1l, 1m)

在优化条件下也能实现高产率的转化. 接下来, 对不同

炔酸酯种类的考察表明, 无论是甲酯、乙酯、叔丁酯还

是苄酯, 反应均能实现优良产率的转化. 值得注意的是, 

4-苯基-3-丁炔-2-酮(1n)在优化条件下能以 93%的收率得

到目标化合物. 最后, 反应活性不高的炔氯(如 1p), 也

能以 74%的收率得到预期的产物.  

表 2  炔烃与 4-戊烯酸的串联环化反应 a 
Table 2  Cascade annulation reaction of alkynes with pent-4- 
enoic acid 

OH

O

R3 R3

R1 R2

Cl

R1

O O
R2

R3
R3

PdCl2 (3 mol%)

3

[C2O2mim]Cl, r.t.1 2

CuCl2  2H2O (2 equiv.).
+

 

Entry 1 R1 R2 R3 Time/h 3 Yieldb/% 

1 1a Ph COOMe H 12 3a 87 
2 1b Ph COOEt H 12 3b 91 
3 1c 2-MeC6H4 COOEt H 12 3c 83 
4 1d 4-EtC6H4 COOEt H 12 3d 86 
5 1e 4-PhC6H4 COOEt H 12 3e 80 
6 1f 4-PhOC6H4 COOEt H 16 3f 75 
7 1g 3,5-Me2C6H3 COOEt H 16 3g 72 
8 1h 4-BrC6H4 COOEt H 12 3h 80 
9 1i 4-CF3C6H4 COOEt H 18 3i 69 

10 1j Ph COOt-Bu H 12 3j 81 
11 1k Ph COOBn H 12 3k 78 
12 1l Me COOEt H 16 3l 83 
13 1m n-C5H11 COOMe H 16 3m 88 
14 1n Ph COMe H 24 3n 93 
15 1o Ph COOMe Me 12 3o 85 
16 1p 4-BrC6H4 Cl H 24 3p 74 

a 反应条件: 1 (0.25 mmol), 2 (0.3 mmol), 3 mol% PdCl2, 2 equiv. CuCl2• 
2H2O, 0.5 mL [C2O2mim]Cl, 空气氛围下室温反应; b 分离产率. 

根据上述实验结果以及参考相关文献描述, 该反应

的可能机理是: 在离子液体中, 炔烃化合物在金属钯催

化下发生反式卤钯化反应形成烯基钯中间体[18]; 接下

来, 4-戊烯酸碳碳双键插入到烯基钯中间体的 C-Pd 键

中, 同时, 羟基与钯物种配位[18h,18i], 最终经过还原消除

得到目标化合物. 

1.3  离子液体的循环使用 

以苯基丙炔酸甲酯(1a)与 4-戊烯酸(2a)的串联环化

反应为模板, 3 mol% PdCl2 为催化剂, 2 equiv. CuCl2• 

2H2O 为氧化剂, 0.5 mL [C2O2mim]Cl 为溶剂, 室温下考

察离子液体循环使用情况, 实验结果见表 3. 

表 3  离子液体的循环使用性能 a 
Table 3  Reusability of the ionic liquid 

Run Time/h Yieldb/% Z/Eb 

1 12 93 98/2 
2 12 92 98/2 
3 16 85 89/11 
4 24 64 75/25 
5c 12 93 98/2 

a 苯基丙炔酸甲酯(1a) (0.5 mmol), 4-戊烯酸(2a) (0.6 mmol), 0.5 mL 
[C2O2mim]Cl, 空气氛围下室温反应; b GC 转化率; c 加入 1 equiv. HCl. 

离子液体的循环使用考察表明: 该催化体系可以循

环利用 3 次而催化效率没有明显降低. 当使用第 4 次时, 

由于体系卤离子浓度以及 H＋浓度降低, 目标化合物的

Z/E 比和收率均出现明显降低; 如若再次加入等物质的

量的 HCl 时, 反应体系重新表现出较高的催化活性和选

择性(表 3, Run 5). 这一方面为离子液体的再生提供了

可能, 另一方面也证实了上述推测的正确性. 

1.4  产物结构表征 

所得化合物的结构经 IR、1H NMR、13C NMR、MS

和 HRMS 确证. 红外测试结果表明, 目标化合物波数在

3048～3030 cm－1的较强吸收峰为 C＝C—H 伸缩振动吸

收峰, 波数在 1788～1780 cm－1 的吸收峰为 C＝O 伸缩

振动吸收峰, 波数在 1640～1600 cm－1的吸收峰为C＝C

伸缩振动吸收峰. 分析目标化合物的 1H NMR 可知, δ为

4.43～4.87 处出现的多重峰为饱和 γ-丁内酯 C(5)位饱和

氢的化学位移. 

2  结论 

本文实现了以易得的炔烃衍生物和 4-戊烯酸为底

物, 通过串联环化反应构建系列饱和 γ-丁内酯衍生物. 

研究结果表明: 在 PdCl2 (3 mol%), 2 equiv. CuCl2, 0.5 

mL [C2O2mim]Cl, 室温条件下, 各种炔烃衍生物与 4-戊

烯酸均能以中等及优良的产率得到目标化合物, 而且反

应表现出较好的区域选择性和立体选择性. 另外, 该反

应条件温和, 易于操作和处理, 为含饱和 γ-丁内酯结构
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单元的天然产物及复杂药物分子的合成提供了一种简

捷的途径. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

美国 PERKIN-ELIMER 1730 FT-IR 红外光谱仪, 

KBr 压片; 德国 Bruker 公司 400 MHz DRX-400 核磁共

振仪, 溶剂CDCl3, 内标TMS; 美国LCQ Deca XP MAX

液相色谱-质谱联用仪(或美国 FINNIGAN TRACE DSQ

质谱仪, 70 eV); 河南省予华仪器有限公司X-5型显微熔

点仪. 

所有试剂均为市售分析纯, 未经进一步纯化. 离子

液体 ([Bmim]Cl[20], [Bmim]BF4
[21], [Bmim]PF6

[21], [Bu-

Py]Cl[22], [C2OHmim]Cl[23], [C2O2mim]Cl[24])参考相应文

献合成. 

3.2  实验方法 

25 mL 烧瓶中加入 0.25 mmol 炔烃(1a～1p), 0.3 

mmol 4-戊烯酸 (2), 3 mol% PdCl2, 0.5 mL 离子液体, 空

气氛围下室温磁力搅拌, TLC 跟踪. 反应结束后, 往溶

液中加入 10 mL 乙酸乙酯(10 mL×3), 萃取, 有机层无

水硫酸镁干燥, 减压旋干得粗品, 柱层析得 3a～3p. 目

标化合物的结构经 IR, 1H NMR, 13C NMR, MS 和

HRMS 确证. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-苯丙烯

酸甲酯(3a): 黄色液体, 产率 87%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.52～7.41 (m, 5H), 4.50～4.43 (m, 1H), 3.67 

(s, 3H), 3.16 (dd, J＝16.8, 7.2 Hz, 1H), 2.72 (dd, J＝16.4, 

6.4 Hz, 1H), 2.55～2.48 (m, 2H), 1.99～1.90 (m, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 173.0, 167.1, 140.2, 137.7, 

130.3, 128.6, 128.1, 122.3, 74.9, 51.8, 37.0, 31.1, 29.6; IR 

(KBr) ν: 3045, 2930, 1780, 1718, 1625, 1500, 1447, 1415, 

1156 cm－1; MS (EI) m/z: 115, 128, 171, 189, 216, 244, 

276, 294. HRMS (ESI) calcd for C15H16ClO4 [M＋H]＋ 

295.0732, found 295.0725. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-苯丙烯

酸乙酯(3b): 黄色液体, 产率 91%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.49～7.44 (m, 5H), 4.46 (dt, J＝13.2, 6.8 Hz, 

1H), 4.12 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 3.16 (dd, J＝16.8, 7.2 Hz, 

1H), 2.73 (dd, J＝16.4, 6.4 Hz, 1H), 2.55～2.44 (m, 2H), 

1.99～1.90 (m, 2H), 1.25 (t, J＝8.4 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 172.5, 167.1, 140.1, 137.8, 130.3, 

128.6, 128.1, 122.4, 75.0, 60.7, 37.0, 31.1, 29.8, 14.2; IR 

(KBr) ν: 3043, 2920, 1786, 1730, 1625, 1510, 1442, 1155 

cm－1; MS (EI) m/z: 115, 128, 155, 173, 218, 276, 308. 

HRMS (ESI) calcd for C16H18ClO4 [M＋H]＋ 309.0888, 

found 309.0883. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(2-甲

基苯)丙烯酸乙酯(3c): 黄色液体, 产率 83%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.30 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.21 (dd,   

J＝18.0, 10.0 Hz, 3H), 4.68～4.58 (m, 1H), 4.16 (q, J＝7.0 

Hz, 2H), 3.37 (dd, J＝17.6, 7.8 Hz, 1H), 2.85 (dd, J＝18.0, 

5.6 Hz, 1H), 2.51 (d, J＝5.2 Hz, 2H), 2.29 (s, 3H), 2.17～

1.94 (m, 2H), 1.27 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 172.6, 165.3, 135.7, 135.6, 130.2, 129.7, 

128.3, 125.8, 75.0, 60.7, 35.7, 31.7, 29.8, 19.3, 14.2; IR 

(KBr) ν: 3042, 2926, 1785, 1718, 1610, 1511, 1503, 1454, 

1400, 1149 cm－1; MS (EI) m/z: 105, 115, 195, 223, 251, 

290, 322. HRMS (ESI) calcd for C17H20ClO4 [M＋H]＋ 

323.1045, found 323.1039. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(4-乙

基苯)丙烯酸乙酯(3d): 黄色液体, 产率 86%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.25 (d, J＝9.6 Hz, 2H), 7.17 (d, J＝

7.6 Hz, 2H), 4.81 (q, J＝6.8 Hz, 1H), 3.93 (q, J＝7.2 Hz, 

2H), 3.13 (dd, J＝13.8, 7.2 Hz, 1H), 3.01 (dd, J＝13.8, 6.0 

Hz, 1H), 2.69～2.47 (m, 4H), 2.39 (dt, J＝14.4, 6.4 Hz, 

1H), 2.08 (dt, J＝21.2, 8.4 Hz, 1H), 1.23 (t, J＝7.6 Hz, 

3H), 0.85 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 176.6, 167.5, 145.9, 143.4, 136.0, 128.1, 127.6, 127.4, 

78.5, 61.3, 37.6, 28.7, 28.5, 27.2, 15.4, 13.4; IR (KBr) ν: 

3048, 2921, 1784, 1713, 1616, 1533, 1500, 1458, 1402, 

1146 cm－1; MS (EI) m/z: 115, 128, 177, 207, 267, 281, 

336. HRMS (ESI) calcd for C18H22ClO4 [M ＋ H] ＋ 

337.1201, found 337.1198. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(4-苯

基苯)丙烯酸乙酯(3e): 黄色液体, 产率 80%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.55 (m, 4H), 7.47～7.35 (m, 

5H), 4.83 (q, J＝6.8 Hz, 1H), 3.96 (q, J＝6.8 Hz, 2H), 3.16 

(dd, J＝13.8, 7.2 Hz, 1H), 3.04 (dd, J＝13.8, 6.0 Hz, 1H), 

2.69～2.49 (m, 2H), 2.41 (dt, J＝14.4, 6.4 Hz, 1H), 2.09 

(dt, J＝17.8, 8.4 Hz, 1H), 0.88 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 176.5, 167.4, 142.9, 142.3, 

140.2, 137.5, 128.9, 128.6, 127.9, 127.8, 127.1, 126.8, 

78.5, 61.4, 37.7, 28.5, 27.2, 13.4; IR (KBr) ν: 3046, 2928, 

1788, 1716, 1622, 1556, 1510, 1500, 1451, 1404, 1148  

cm－1; MS (EI) m/z: 133, 165, 191, 238, 281, 304, 327, 384. 

HRMS (ESI) calcd for C22H22ClO4 [M＋H]＋ 385.1201, 

found 385.1195. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(4-苯

氧基苯)丙烯酸乙酯(3f): 黄色液体, 产率 75%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.36 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝
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8.4 Hz, 2H), 7.15 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.03 (d, J＝8.0 Hz, 

2H), 6.94 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 4.81 (dt, J＝13.2, 6.4 Hz, 

1H), 3.98 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 3.13 (dd, J＝13.6, 7.2 Hz, 

1H), 3.01 (dd, J＝13.6, 6.0 Hz, 1H), 2.66～2.48 (m, 2H), 

2.46～2.34 (m, 1H), 2.06 (dt, J＝20.4, 8.6 Hz, 1H), 0.96 (t, 

J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 176.5, 

167.4, 158.6, 156.2, 142.5, 133.1, 129.9, 129.8, 127.6, 

124.1, 119.6, 117.7, 78.5, 61.4, 37.7, 28.5, 27.2, 13.6; IR 

(KBr) ν: 3038, 2930, 1788, 1716, 1629, 1552, 1500, 1438, 

1400, 1156 cm－1; MS (EI) m/z: 105, 115, 150, 177, 207, 

281, 335, 370, 400. HRMS (ESI) calcd for C22H22ClO5  

[M＋H]＋ 401.1150, found 401.1146. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(3,5-二

甲基苯)丙烯酸乙酯(3g): 黄色液体, 产率 72%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 6.99 (s, 1H), 6.94 (s, 2H), 4.81 (q,  

J＝6.8 Hz, 1H), 3.94 (q, J＝6.8 Hz, 2H), 3.12 (dd, J＝

13.8, 6.8 Hz, 1H), 3.00 (dd, J＝13.8, 6.0 Hz, 1H), 2.56 

(ddd, J＝26.4, 13.6, 7.2 Hz, 2H), 2.45～2.24 (m, 7H), 

2.14～2.01 (m, 1H), 0.87 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 176.6, 167.5, 143.4, 138.4, 137.8, 

131.0, 127.4, 125.8, 78.5, 61.3, 37.5, 28.5, 27.2, 21.1, 13.4; 

IR (KBr) ν: 3046, 2924, 1783, 1718, 1600, 1523, 1456, 

1406, 1128 cm－1; MS (EI) m/z: 115, 128, 177, 206, 251, 

290, 336. HRMS (ESI) calcd for C18H22ClO4 [M＋H]＋ 

337.1201, found 337.1195. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(4-溴

苯)丙烯酸乙酯(3h): 黄色液体, 产率 80%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.55 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.25 (d, J＝7.0 

Hz, 2H), 4.59～4.52 (m, 1H), 4.41～4.31 (m, 2H), 2.65 (d, 

J＝6.4 Hz, 2H), 2.50～2.39 (m, 2H), 2.28 (td, J＝13.2, 6.8 

Hz, 1H), 1.77 (dt, J＝17.8, 9.2 Hz, 1H), 1.39 (t, J＝7.2 Hz, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 176.0, 167.0, 135.8, 

134.7, 132.0, 130.2, 128.7, 123.8, 78.0, 61.9, 37.4, 28.4, 

27.3, 14.1; IR (KBr) ν: 3046, 2931, 1784, 1718, 1622, 

1540, 1508, 1465, 1404, 1152 cm－1; MS (EI) m/z: 115, 

128, 149, 207, 269, 304, 342, 358, 386. HRMS (ESI) calcd 

for C16H17BrClO4 [M＋H]＋ 386.9993, found 386.9992. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-(4-三

氟甲基苯)丙烯酸乙酯(3i): 黄色液体 , 产率 69%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.71 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.54 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 4.63～4.55 (m, 1H), 4.46～4.33 (m, 

2H), 2.72～2.59 (m, 2H), 2.56～2.39 (m, 2H), 2.35～2.27 

(m, 1H), 1.79 (td, J＝17.6, 9.2 Hz, 1H), 1.41 (t, J＝7.2 Hz, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 175.9, 166.8, 140.5, 

134.1, 131.3 (q, J＝32.0 Hz), 129.1, 125.8 (q, J＝3.6 Hz), 

125.1 (q, J＝270.0 Hz), 77.9, 61.9, 37.4, 28.4, 27.3, 14.1; 

IR (KBr) ν: 3029, 2925, 1786, 1640, 1614, 1450, 1403, 

1156 cm－1; MS (EI) m/z: 115, 173, 227, 292, 331, 357, 

376. HRMS (ESI) calcd for C17H17ClF3O4 [M＋H] ＋ 

377.0762, found 377.0755. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-苯丙烯

酸叔丁酯(3j): 黄色液体, 产率 81%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.40～7.31 (m, 5H), 4.85～4.78 (m, 1H), 3.11 

(dd, J＝13.8, 7.2 Hz, 1H), 2.99 (dd, J＝13.8, 6.4 Hz, 1H), 

2.66～2.48 (m, 2H), 2.40 (dt, J＝21.8, 11.2 Hz, 1H), 

2.14～1.99 (m, 1H), 1.13 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 176.6, 166.3, 141.9, 139.0, 129.3, 129.1, 128.3, 

128.2, 82.2, 78.6, 37.6, 29.7, 28.5, 27.3; IR (KBr) ν: 3046, 

2928, 1780, 1720, 1623, 1516, 1425, 1400, 1145 cm－1; MS 

(EI) m/z: 105, 113, 178, 245, 273, 308, 336. HRMS (ESI) 

calcd for C18H22ClO4 [M＋H]＋ 337.1201, found 337.1200. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-苯丙烯

酸苄酯 (3k): 黄色固体 , 产率 78%. m.p. 116.2 ～

117.6 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.35 (d, J＝12.0 

Hz, 4H), 7.22 (dd, J＝16.8, 9.6 Hz, 4H), 6.89 (d, J＝7.2 

Hz, 2H), 4.90 (q, J＝12.4 Hz, 2H), 4.84～4.76 (m, 1H), 

3.16 (dd, J＝13.8, 7.2 Hz, 1H), 3.03 (dd, J＝13.8, 6.4 Hz, 

1H), 2.64～2.44 (m, 2H), 2.36 (dt, J＝13.8, 6.4 Hz, 1H), 

2.04 (dt, J＝20.8, 8.8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 176.5, 167.2, 143.4, 138.4, 134.6, 129.4, 128.4, 

128.3, 128.3, 128.2, 128.1, 127.5, 78.4, 67.4, 37.8, 28.5, 

27.2; IR (KBr) ν: 3048, 2926, 1786, 1718, 1626, 1526, 

1440, 1403, 1149 cm－1; MS (EI) m/z: 133, 147, 177, 207, 

265, 281, 327, 370. HRMS (ESI) calcd for C21H20ClO4  

[M＋H]＋ 371.1045, found 371.1040. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-2-丁烯酸

乙酯(3l): 黄色液体, 产率 83%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 4.55～4.47 (m, 1H), 4.15 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 

3.13 (dd, J＝16.4, 7.8 Hz, 1H), 2.61 (dd, J＝16.8, 5.6 Hz, 

1H), 2.51 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 2.27 (s, 3H), 2.07～1.99 (m, 

1H), 1.97～1.88 (m, 1H), 1.28 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.6, 166.5, 140.2, 120.8, 

74.4, 60.7, 34.8, 31.5, 29.8, 26.5, 14.2; IR (KBr) ν: 2921, 

2860, 1784, 1746, 1622, 1312, 1157 cm－1; MS (EI) m/z: 

85, 115, 165, 181, 218, 246. HRMS (ESI) calcd for 

C11H16ClO4 [M＋H]＋ 247.0732, found 247.0732. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-2-辛烯酸

甲酯(3m): 黄色液体, 产率 88%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 4.53～4.47 (m, 1H), 3.69 (s, 3H), 3.13 (dd, J＝

16.4, 7.8 Hz, 1H), 2.60 (dd, J＝16.8, 6.0 Hz, 1H), 2.53 (t,  
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J＝6.4 Hz, 2H), 2.44 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 2.07～1.98 (m, 

1H), 1.95～1.87 (m, 1H), 1.67 (dt, J＝14.0, 7.2 Hz, 2H), 

1.36～1.28 (m, 2H), 0.91 (t, J＝6.4 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 173.1, 166.7, 145.3, 120.3, 74.4, 

51.8, 39.2, 34.6, 31.5, 31.0, 29.6, 26.5, 22.4, 13.9; IR 

(KBr) ν: 2928, 2853, 1781, 1738, 1629, 1315, 1146 cm－1; 

MS (EI) m/z: 113, 149, 167, 191, 207, 235, 288. HRMS 

(ESI) calcd for C14H22ClO4 [M＋H]＋ 289.1201, found 

289.1198. 

(S,Z)-3-氯-2-[(5-氧代-2-四氢呋喃基)甲基]-3-苯丙甲

基酮(3n): 黄色液体, 产率 93%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.44～7.36 (m, 5H), 4.81～4.73 (m, 1H), 3.09～

2.94 (m, 2H), 2.67～2.48 (m, 2H), 2.40 (dt, J＝14.0, 6.4 

Hz, 1H), 2.02 (dt, J＝21.2, 8.8 Hz, 1H), 1.78 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 203.1, 176.5, 140.9, 137.9, 

137.4, 130.4, 129.0, 128.8, 78.6, 38.7, 30.5, 28.4, 27.6 

ppm; IR (KBr) ν: 3044, 2926, 1782, 1724, 1622, 1506, 

1428, 1403, 1139 cm－1; MS (EI) m/z: 115, 129, 159, 176, 

219, 243, 278. HRMS (ESI) calcd for C15H16ClO3 [M＋ 

H]＋ 279.0782, found 279.0777. 

(S,Z)-3-氯-2-[(4,4,-二甲基-5-氧代-2-四氢呋喃基)甲

基]-3-苯丙烯酸甲酯(3o): 黄色液体, 产率 85%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.40～7.29 (m, 5H), 4.76～4.67 (m, 

1H), 3.91 (q, J＝6.8 Hz, 2H), 3.15 (dd, J＝14.0, 6.8 Hz, 

1H), 3.02 (dd, J＝14.0, 5.6 Hz, 1H), 2.23 (dd, J＝12.8, 6.0 

Hz, 1H), 1.97～1.91 (m, 1H), 1.31 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 

0.83 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

181.3, 167.4, 142.7, 138.7, 129.3, 128.2, 128.1, 128.0, 

74.9, 61.3, 42.6, 40.4, 37.9, 25.1, 24.5, 13.3; IR (KBr) ν: 

3030, 2931, 1788, 1723, 1630, 1506, 1424, 1400, 1148  

cm－1; MS (EI) m/z: 85, 151, 177, 191, 207, 292, 336. 

HRMS (ESI) calcd for C18H22ClO4 [M＋H]＋ 337.1201, 

found 337.1201. 

(S,Z)-[3-(4-溴苯基)-2,3-二氯烯丙基]-5-二氢呋喃- 

2(3H)-酮(3p): 黄色液体, 产率 74%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.53 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.25 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 4.87 (tt, J＝12.6, 6.4 Hz, 1H), 2.88 (dd, J＝14.8, 8.4 

Hz, 1H), 2.61 (dd, J＝14.8, 4.4 Hz, 1H), 2.57～2.46 (m, 

1H), 2.45～2.30 (m, 2H), 1.76 (tt, J＝12.8, 8.4 Hz, 1H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 176.0, 135.6, 133.3, 132.0, 

130.4, 123.6, 121.3, 78.0, 43.5, 28.3, 27.2; IR (KBr) ν: 

3046, 2922, 1786, 1728, 1622, 1545, 1425, 1403, 1146  

cm－1; MS (EI) m/z: 115, 149, 193, 230, 275, 327, 348. 

HRMS (ESI) calcd for C13H12BrCl2O2 [M＋H]＋ 348.9392, 

found 348.9386. 

辅助材料(Supporting Information)  提供了所有新化

合物核磁 1H NMR和 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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