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叔丁醇钠催化的 δ-腈基-δ-芳基-双取代的对亚甲基苯醌和二芳基氧磷

的磷氢化反应研究 

王东琳 a    阚玲珑 a    马玉道*,a    刘  磊*,a,b 
(a山东大学化学与化工学院  济南 250100) 
(b山东大学深圳研究院  广东深圳 518057) 

摘要  报道了一种高效的 δ-腈基-δ-芳基-双取代的对亚甲基苯醌和二芳基氧磷的 1,6-共轭加成反应, 合成了含有氰基

取代的季碳中心的二芳基甲烷膦氧化合物. 在温和的反应条件下此磷氢化反应能够顺利进行, 以 74%～92%的收率得

到目标产物. 另外, 该反应具有优秀的官能团兼容性, 展示出了很好的底物范围. 所合成的含有氰基取代季碳中心的

二芳基(多取代甲基)膦氧化合物在发展新的配体方面具有潜在的应用价值. 
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NaOtBu-Catalyzed Hydrophosphonylation of δ-CN-δ-aryl- 
disubstituted para-Quinone Methides with Phosphine Oxides  
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Abstract  An effective method for the construction of diarylmethyl phosphorus oxides containing CN-substituted quaternary 
stereocenters via 1,6-conjugated addition has been developed. Under mild condition, the hydrophosphonylation process of 
δ-CN-δ-aryl-disubstituted para-quinone methides (p-QMs) with diarylphosphine oxides underwent smoothly, affording the 
desired products in 74%～92% yields. In addition, this protocol features great functional group tolerance and displays a broad 
substrate scope. Diaryl (multi-substituted methyl) phosphorus oxides bearing CN-substituted quaternary stereocenters 
synthesized by this efficient method has the potential application in the discovery of new ligands.  
Keywords  para-quinone methide; diarylmethyl phosphorus oxide; hydrophosphonylation; quaternary stereocenter; 1,6- 
conjugate addition 

 
有机磷化合物拥有独特的生理活性和化学性质, 在

药物化学、农学和材料化学等领域有着广泛的应用[1]. 
此外, 小分子磷化合物作为催化剂或配体在有机合成尤

其是不对称合成中占据着非常重要的地位, 如手性磷酸

和(R)-(＋)-2,2'-二(二苯基膦)-1,1'-二萘(BINAP)配体[2]. 
二芳基甲烷化合物作为一种基本骨架存在于多种活性

生物分子和药物中[3]. 其中, 磷取代的二芳基甲烷化合

物因其在药物、功能材料及催化领域的应用受到了人们

越来越多的关注[4]. 目前, 磷取代的二芳基甲烷化合物

主要通过 Michaelis-Arbuzov 反应[5]、傅克反应[6]和过渡

金属催化的偶联反应[7]进行合成. 然而, 这些方法存在

反应条件苛刻、底物范围局限等不足. 因此, 发展更加

简洁、高效的合成方法仍是研究学者们努力的方向.  
对亚甲基苯醌(p-QMs)是一种具有羰基、环己二烯

和亚甲基双键的两性共振离子结构的化合物[8], 广泛存

在于生物活性物质中. 由于分子的极化导致了独特的反

应活性, 对亚甲基苯醌不但是许多天然产物合成的中间

体[9], 也是多种经典反应中有用的合成子[10]. δ-芳基取

代的对亚甲基苯醌很容易受到亲核试剂的进攻发生 1,6-
共轭加成反应[11], 由此构建二芳基甲烷化合物. 此类反
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应也可应用到磷取代二芳基甲烷化合物的合成中 [12]. 
目前的研究多是集中在构建具有磷取代叔碳中心的二

芳基甲烷化合物[12a-12e], 而通过此策略合成具有磷取代

季碳中心的二芳基甲烷化合物却鲜有报道. Anand 课题

组[12f]发展的 N 杂环卡宾催化的对亚甲基苯醌的磷氢化

反应中, 只可使用小位阻的亚磷酸二甲酯作为亲核试

剂, 且合成季碳中心的例子只有 6 个, 产率为 20%～

61% (Scheme 1, a). Jiang课题组[12g]报道的金鸡纳碱化合

物催化的不对称磷氢化反应中, 底物限制在 δ-吲哚酮取

代的对亚甲基苯醌, 并且需要较长的反应时间(Scheme 
1, b). 因此, 寻找一种更为高效和通用的方法是非常有

必要的. 我们课题组[13]之前的报道证明了 δ-腈基-δ-芳
基-双取代的对亚甲基苯醌可与亲核试剂反应构建具有

季碳中心的二芳基甲烷化合物. 基于之前的研究, 本工

作发展了 δ-腈基-δ-芳基-双取代的对亚甲基苯醌和二芳

基氧磷的 1,6-共轭加成反应, 制备了含有氰基取代季碳

中心的二芳基甲烷膦氧化合物(Scheme 1, c). 此反应条

件温和, 反应时间较短、效率较高, 并且避免了在底物 α
位引入大位阻基团, 拓展了反应的适用范围. 

 

图式 1  p-QMs 和氧化磷的 1,6-磷氢化反应 
Scheme 1  1,6-Hydrophosphonylation of p-QMs with phospho-
rus oxides 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

首先, 选用 δ-腈基-δ-苯基-双取代的对亚甲基苯醌

(1a)和二苯基氧磷(2)的 1,6-共轭加成为模型反应, 溶剂

为 1,2-二氯乙烷时, 在室温条件下测试不同碱对反应活

性的影响, 实验结果如表 1 所示. 当使用 1 equiv.的叔丁

醇钠时, 反应 0.1 h 即可以 86%的产率得到目标产物(表
1, Entry 1). 而当使用碳酸铯为碱时, 反应不能正常进行

(Entry 2). 随后又尝试了不同的碱, 采用氢氧化钠或碳

酸钾时, 反应产率大幅度下降(Entries 3, 4); 而采用三乙

胺或 1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)时, 都能

得到相当不错的产率(Entries 5, 6). 接下来对溶剂进行

细致的筛选. 溶剂为二氯甲烷、乙腈或四氢呋喃时, 磷
氢化反应都能够顺利地快速进行(Entries 7～9). 特别是

使用乙腈时, 最高产率可达到 90%. 但是当溶剂为氯仿

时, 反应 24 h 产率仅有 35% (Entry 10). 此外, 水作为溶

剂时, 时间延长至 4 h, 也有不错的反应结果, 产率为

80% (Entry 11). 根据筛选出碱的结果, 又选择了两种叔

丁醇盐进行尝试. 当叔丁醇锂作为碱参加反应时, 分离

产率只有 23% (Entry 12). 使用叔丁醇钾时, 结果比叔

丁醇钠差一些(Entry 13). 在不加催化剂条件下, 磷氢化

反应进行得非常缓慢, 反应 1 d 之后仅有 12%的分离产

率(Entry 14). 最后将叔丁醇钠的量降低到催化量(0.1 
equiv.), 反应时间有所延长(Entry 15). 最终选定碱的量

为 0.2 equiv. (Entry 16). 由此得到的最优条件是, 在反

应物中加入 0.2 equiv.的叔丁醇钠, 以乙腈作为溶剂, 在
室温条件下反应1 h, 即可以87%的产率得到1,6-共轭加

成后的产物 3a.  

表 1  反应条件的优化 
Table 1  Reaction condition optimization 

 

Entrya Base Base/equiv. Solvent Time/h Yieldb/% 
1 NaOtBu 1 ClCH2CH2Cl 0.1 86 
2 Cs2CO3 1 ClCH2CH2Cl 2 N.R. 
3 NaOH 1 ClCH2CH2Cl 2 53 
4 K2CO3 1 ClCH2CH2Cl 0.5 27 
5 Et3N 1 ClCH2CH2Cl 0.5 82 
6 DBU 1 ClCH2CH2Cl 0.5 81 
7 NaOtBu 1 CH2Cl2 0.1 77 
8 NaOtBu 1 CH3CN 0.5 90 
9 NaOtBu 1 THF 0.2 82 
10 NaOtBu 1 CHCl3 24 35 
11 NaOtBu 1 H2O 4 80 
12 LiOtBu 1 CH3CN 0.5 23 
13 KOtBu 1 CH3CN 0.1 75 
14 — — CH3CN 24 12 
15 NaOtBu 0.1 CH3CN 3 83 
16 NaOtBu 0.2 CH3CN 1 87 

a Reaction conditions: 1a (0.1 mmol), 2 (0.105 mmol) in solvent (1.0 mL) at 
room temperature for indicated time period. b Yield of isolated product.   
N.R.＝no reaction. 
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1.2  对亚甲基苯醌的拓展 

在确定了最佳的反应条件之后, 对对亚甲基苯醌的

底物范围进行了拓展(表 2). 不同于之前报道中 α 位具

有大位阻取代基的底物, 在 δ-腈基-δ-苯基-双取代的对

亚甲基苯醌两侧的α位各引入一个小位阻基团如甲基或

者只在单侧引入一个甲基时, 产物 3b 和 3c 的收率为

90%和 86%. 即使在 α位的单侧引入吸电子基团(Br、Cl、
F)时, 依然可以有 82%到 88%的产率(3d～3f). 接下来

考察 δ 位置上芳基取代效应的兼容性. 首先扩展了芳环

不同位置的取代基. 当芳基上的取代基为对位甲基、间

位甲基或者邻位甲基时, 反应都可以顺利地进行(3g～
3i). 同时, 当芳基对位有其它给电子基, 如甲氧基、叔

丁基或者苯基时, 以 86%～92%的产率得到相应的 3j～
3l. 当为 3,5-二甲基时, 分离产率为 82% (3m). 此外, δ
位芳环的对位或间位引入吸电子取代基(Cl、F)时, 依然

有相当不错的结果(3n～3q). 然而, 当 δ 位置上为萘取

代基时, 由于位阻的影响, 共轭加成后的产率有较为明

显的下降, 1-萘和 2-萘取代基的分离产率分别为 75%和

74% (3r, 3s). 

表 2  对亚甲基苯醌的拓展 
Table 2  Scope of para-quinone methides 

 

3a, 87% 3b, 90% 3c, 86% 3d, 88% 3e, 82%

3f, 85% 3g, 87% 3h, 90% 3i, 81% 3j, 92%

3k, 87% 3l, 86% 3m, 82% 3n, 86% 3o, 84%

3p, 78% 3q, 83% 3r, 75%
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1.3  亲核试剂的拓展 

接下来对二芳基氧磷进行简单的拓展, 如表 3所示. 
当亲核试剂为双(对甲基苯基)氧磷或双(对甲氧基苯基)
氧磷时, 反应结果相当不错(4a, 4b). 使用双(3,5-二甲基

苯基)氧磷时, 也能够得到类似的结果, 以82%的产率得

到 4c. 当使用大位阻的 2,2'-双-(2-萘基)氧磷时, 反应并

没有受到太大影响, 依然以 80%的分离产率得到 4d. 
在取得以上结果的基础上, 尝试其他类型的磷亲核

试剂(Scheme 2). 在发展的反应体系中, 对亚甲基苯醌

和亚磷酸酯也能够很好地反应, 以 88%的产率得到相应

的产物 4e. 

 

图式 2  亚磷酸酯的拓展 
Scheme 2  Scope of phosphites 

1.4  反应机理研究 

为了获得机理方面的信息, 进行了如 Scheme 3 所

示的控制实验. 在反应中分别加入 2 equiv. 2,2,6,6-四甲

基哌啶氧化物(TEMPO, 5)、2,6-二叔丁基-4-甲基苯酚 

表 3  二芳基氧化磷的拓展 
Table 3  Scope of diarylphosphine oxides 
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图式 3  机理实验 

Scheme 3  Mechanistic experiments
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(BHT, 6)或者 1,1-二苯乙烯(7), 反应依然可以顺利进行, 
得到了 78%～83%的分离产率, 表明此磷氢化反应可能

并没有经过自由基机理. 根据文献记载[12c-12d]和上述实

验提出了可能的反应路径, 如 Scheme 4 所示. 首先, 二
芳基氧磷 2 会在反应体系中发生异构化形成 2', 在叔丁

醇钠的作用下 2'脱质子化生成 2'', 进而和对亚甲基苯

醌发生共轭加成反应形成中间体 8, 接着在芳构化的趋

势下形成中间体 9, 最终经过质子化得到产物 3a, 而 2
生成 2''继续参与后续的反应. 
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图式 4  可能的反应机理 
Scheme 4  A plausible mechanism 

2  结论 

实现了 δ-腈基-δ-芳基-双取代的对亚甲基苯醌和二

芳基氧磷的 1,6-共轭加成反应制备含有氰基取代季碳中

心的二芳基甲烷膦氧化合物. 反应使用乙腈作为溶剂, 
在叔丁醇钠的催化作用下, 即可成功实现磷取代季碳中

心的合成. 本策略在对亚甲基苯醌的 δ 位引入腈基, 不
仅扩展了底物的适用范围, 且简化了反应体系. 另外, 
该反应具有条件温和、反应时间较短、反应效率较高等

特点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR、13C NMR、19F NMR 和 31P NMR 分别使

用 500 MHz(或 400 MHz)、126 MHz(或 101 MHz)、471 
MHz(或 376 MHz)和 202 MHz(或 162 MHz)的核磁共振

仪检测; 质谱使用 Q-TOF6510 高分辨质谱仪测定.  

实验中所需要的原料均在安耐吉试剂公司和柏卡

试剂公司购买, 薄层色谱分析(TLC)和柱层析分离(CC)
分别使用GF254硅胶板和 200～300目硅胶(青岛海洋化

工有限公司), 展开剂和洗脱剂使用石油醚与乙酸乙酯

或者石油醚与二氯甲烷的混合溶剂, 溶剂使用文献中的

方法进行蒸馏或者干燥等方法进行提纯.  

3.2  对亚甲基苯醌的合成步骤 

化合物 1 根据文献[13b]所报道方法进行合成. 
2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-苯基乙腈(1a): 

橙红色固体(4 步反应产率 62%). m.p. 113～115 ℃ 
(lit.[14]: 113～114 ℃); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
7.84 (dd, J＝10.0, 2.7 Hz, 1H), 7.59～7.50 (m, 5H), 7.48 
(dd,  J＝10.1, 2.7 Hz, 1H), 6.61 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 
1H), 6.48 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 186.7, 139.8, 137.1, 134.7, 132.1, 131.6, 131.5, 
131.5, 130.6, 129.5, 124.2, 117.3; HRMS (ESI) calcd for 
C14H10NO [M＋H]＋ 208.0757, found 208.0754. 

2-(3,5-二甲基-4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-苯基

乙腈(1b): 橙红色固体(4 步反应产率 57%). m.p. 154～
156 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.61 (dd, J＝2.7, 
1.4 Hz, 1H), 7.55～7.45 (m, 5H), 7.21 (dd, J＝2.7, 1.4 Hz, 
1H), 2.13 (d, J＝1.4 Hz, 3H), 2.02 (d, J＝1.4 Hz, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 187.1, 140.7, 139.9, 139.9, 
133.3, 132.6, 130.7, 130.7, 130.6, 129.3, 120.1, 118.0, 
17.0, 16.7; HRMS (ESI) calcd for C16H14NO [M＋H]＋ 
236.1070, found 236.1077. 

2-(3-甲基-4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-苯基乙腈

(1c): 橘黄色固体(4 步反应产率 54%). m.p. 94～96 ℃; 
Z/E isomers (1∶1); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.78 
(dd, J＝9.9, 2.7 Hz, 1H), 7.67～7.65 (m, 1H), 7.59～7.42 
(m, 10H), 7.39 (dd, J＝10.0, 2.7 Hz, 1H), 7.29～7.27 (m, 
1H), 6.59 (d, J＝9.9 Hz, 1H), 6.46 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 
2.14 (d, J＝1.4 Hz, 3H), 2.02 (d, J＝1.4 Hz, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 186.9, 186.9, 140.5, 140.4, 
140.3, 140.3, 136.7, 134.3, 133.6, 132.4, 132.3, 131.4, 
131.3, 131.1, 130.6, 130.6, 129.4, 129.4, 122.1, 122.1, 
117.6, 16.8, 16.5; HRMS (ESI) calcd for C15H12NO [M＋

H]＋ 222.0913, found 222.0918. 
2-(3-溴-4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-苯基乙腈

(1d): 橘黄色固体 (4 步反应产率 58%). m.p. 120～
122 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.29 (d, J＝2.5 
Hz, 1H), 7.66～7.42 (m, 6H), 6.62 (d, J＝10.0 Hz, 1H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 179.1, 139.6, 138.4, 134.8, 
131.9, 131.9, 130.8, 130.7, 130.2, 129.6, 124.7, 117.1; 
HRMS (ESI) calcd for C14H9BrNO [M＋H]＋ 285.9862, 
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found 285.9864. 
2-(3-氯-4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-苯基乙腈

(1e): 橘黄色固体 (4 步反应产率 59%). m.p. 133～
135 ℃; Z/E isomers (1∶1); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 8.04 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 7.84 (dd, J＝9.9, 2.5 Hz, 1H), 
7.66 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 7.61～7.50 (m, 10H), 7.48 (dd,   
J＝10.0, 2.5 Hz, 1H), 6.73 (d, J＝9.9 Hz, 1H), 6.61 (d, J＝
10.0 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 179.1, 
179.1, 139.2, 139.1, 137.6, 137.4, 136.9, 134.7, 134.3, 
132.1, 131.9, 131.9, 131.9, 131.2, 131.1, 130.8, 130.7, 
124.9, 124.8, 117.0, 117.0; HRMS (ESI) calcd for C14H9- 
ClNO [M＋H]＋ 242.0367, found 242.0366. 

2-(3-氟-4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-苯基乙腈

(1f): 橘黄色固体 (4 步反应产率 56%). m.p. 140～
142 ℃; Z/E isomers (1∶2); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 7.84 (dd, J＝9.9, 2.5 Hz, 1H), 7.60～7.39 (m, 8H), 7.14 
(dd, J＝11.1, 2.5 Hz, 1H), 6.68 (dd, J＝9.9, 7.4 Hz, 1H), 
6.56 (dd, J＝9.9, 7.3 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 178.4, 178.4, 178.3, 178.2, 157.2, 157.1, 155.0, 
154.9, 139.8, 139.7, 139.7, 136.7, 134.5, 132.0, 132.0, 
132.0, 131.7, 131.2, 131.2, 131.1, 131.1, 130.7, 130.4, 
129.7, 129.6, 125.3, 125.2, 125.2, 125.1, 117.1, 117.1, 
117.0, 116.7, 116.5, 114.6, 114.4; 19F NMR (471 MHz, 
CDCl3) δ: －119.37, －120.38; HRMS (ESI) calcd for 
C14H9FNO [M＋H]＋ 226.0663, found 226.0660. 

2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-(对甲苯基)乙腈

(1g): 橙红色固体 (4 步反应产率 63%). m.p. 107～
109 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.51 (dd, J＝10.1, 2.7 Hz, 1H), 7.43 (d, J＝
8.2 Hz, 2H), 7.34 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.60 (dd, J＝10.0, 
1.9 Hz, 1H), 6.48 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H), 2.45 (s, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 186.7, 142. 5, 139.2, 
137.2, 134.8, 130.7, 130.2, 129.4, 124.5, 117.4, 21.8; HR- 
MS (ESI) calcd for C15H12NO [M＋H]＋ 222.0913, found 
222.0912. 

2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-(间甲苯基)乙腈

(1h): 橘黄色固体 (4 步反应产率 47%). m.p. 106～
108 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.80 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.46 (dd, J＝10.1, 2.7 Hz, 1H), 7.41～7.24 
(m, 4H), 6.57 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.45 (dd, J＝10.1, 
1.9 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
186.7, 139. 7, 139.6, 137.1, 134.8, 132.3, 132.1, 131.5, 
131.4, 131.1, 129.3, 127.9, 124.5, 117.4, 21.6; HRMS 
(ESI) calcd for C15H12NO [M＋H]＋  222.0913, found 
222.0918. 

2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)-2-(邻甲苯基)乙腈

(1i): 橘黄色固体(4 步反应产率 55%). m.p. 93～95 ℃; 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.85 (dd, J＝10.0, 2.6 Hz, 
1H), 7.42 (td, J＝7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.37～7.28 (m, 2H), 
7.18 (dd, J＝7.6, 0.8 Hz, 1H), 7.08 (dd, J＝10.1, 2.6 Hz, 
1H), 6.61 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.39 (dd, J＝10.1, 1.9 
Hz, 1H), 2.37 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
186.7, 141.6, 137.3, 136.3, 134.5, 131.9, 131.5, 131.4, 
131.0, 130.9, 130.7, 126.6, 123.4, 116.4, 20.2; HRMS 
(ESI) calcd for C15H12NO [M＋H]＋  222.0913, found 
222.0918. 

2-(4-甲氧苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙
腈(1j): 深红色固体(4 步反应产率 62%). m.p. 118～
120 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.80 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.64～7.41 (m, 3H), 7.03 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 
6.57 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.48 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 
1H), 3.88 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 186.7, 
162.5, 138.1, 137.3, 134.9, 132.7, 131.1, 131.0, 124.7, 
124.3, 117.4, 115.1, 55.8; HRMS (ESI) calcd for C15H12- 
NO2 [M＋H]＋ 238.0863, found 238.0869. 

2-(4-(叔丁基)苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)
乙腈(1k): 橙红色固体(4 步反应产率 59%). m.p. 142～
144 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.59～7.51 (m, 3H), 7.51～7.44 (m, 2H), 6.60 
(dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.48 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H), 
1.36 (s, 9H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 186.7, 155.5, 
139.2, 137.2, 134.9, 131.4, 131.3, 130.6, 129.4, 126.6, 
124.4, 117.4, 35.3, 31.3; HRMS (ESI) calcd for C18H18NO 
[M＋H]＋ 264.1383, found 264.1385. 

2-([1,1'-联苯]-4-基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚
基 )乙腈 (1l): 橘黄色固体 (4 步反应产率 60%). m.p. 
157～159 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.87 (dd,   
J＝10.0, 2.7 Hz, 1H), 7.76 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.67～7.60 
(m, 4H), 7.57 (dd, J＝10.1, 2.7 Hz, 1H), 7.55～7.47 (m, 
2H), 7.47～7.39 (m, 1H), 6.70～6.58 (m, 1H), 6.52 (dd,  
J＝10.1, 1.9 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
186.7, 144.5, 139.6, 139.5, 137.2, 134.7, 131.5, 131.3, 
131.0, 129.3, 128.7, 128.1, 127.4, 124.0, 117.3; HRMS 
(ESI) calcd for C20H14NO [M＋H]＋  284.1070, found 
284.1074.  

2-(3,5-二甲基苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚
基)乙腈(1m): 橙红色固体(4 步反应产率 57%). m.p. 
128～130 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (dd,   
J＝10.0, 2.7 Hz, 1H), 7.50 (dd, J＝10.1, 2.7 Hz, 1H), 7.17 
(s, 1H), 7.11 (s, 2H), 6.59 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.48 
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(dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H), 2.39 (s, 6H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 186.7, 139.5, 139.4, 137.2, 135.0, 133.3, 
132.1, 131.4, 131.3, 128.4, 124.8, 117.4, 21.4; HRMS 
(ESI) calcd for C16H14NO [M＋H]＋  236.1070, found 
236.1077. 

2-(4-氯苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙腈

(1n): 橘黄色固体 (4 步反应产率 56%). m.p. 147～
150 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.55～7.48 (m, 2H), 7.48～7.44 (m, 2H), 7.42 
(dd, J＝10.1, 2.7 Hz, 1H), 6.60 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 
6.48 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 186.4, 140.1, 138.0, 136.9, 134.1, 131.8, 131.8, 
131.8, 130. 5, 129.9, 122. 6, 117.0; HRMS (ESI) calcd for 
C14H9ClNO [M＋H]＋ 242.0367, found 242.0366. 

2-(4-氟苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙腈

(1o): 橘黄色固体 (4 步反应产率 53%). m.p. 150～
152 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.61～7.48 (m, 2H), 7.43 (dd, J＝10.1, 2.7 
Hz, 1H), 7.28～7.19 (m, 2H), 6.60 (dd, J＝10.0, 1.8 Hz, 
1H), 6.49 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 186.5, 164.4 (d, J＝255.0 Hz), 139.9, 137.0, 
134.2, 132.8 (d, J＝8.8 Hz), 131.7, 131.7, 128.2 (d, J＝3.5 
Hz), 122.8, 117.1, 116.9 (d, J＝22.3 Hz); 19F NMR (471 
MHz, CDCl3) δ: － 106.7; HRMS (ESI) calcd for 
C14H9FNO [M＋H]＋ 226.0663, found 226.0666. 

2-(3-氯苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙腈

(1p): 橙红色固体 (4 步反应产率 51%). m.p. 124～
126 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.56～7.45 (m, 3H), 7.45～7.37 (m, 2H), 6.61 
(dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.50 (dd, J＝10.1, 1.9 Hz, 1H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 186.4, 140.7, 136.8, 135.7, 
134.0, 133.6, 132.0, 131.9, 131.4, 130.8, 130.3, 128.6, 
122.1, 116.9; HRMS (ESI) calcd for C14H9ClNO [M＋H]＋ 
242.0367, found 242.0365. 

2-(3-氟苯基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙腈

(1q): 橘黄色固体 (4 步反应产率 54%). m.p. 130～
132 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.79 (dd, J＝10.0, 
2.7 Hz, 1H), 7.49 (td,  J＝7.9, 5.8 Hz, 1H), 7.42 (dd, J＝
10.1, 2.7 Hz, 1H), 7.31～7.17 (m, 3H), 6.58 (dd, J＝10.0, 
1.8 Hz, 1H), 6.46 (dd, J＝10.1, 1.8 Hz, 1H); 13C NMR 
(126 MHz, CDCl3) δ: 186.4, 162.8 (d, J＝250.1 Hz), 
140.5, 136.8, 134.1, 133.8 (d, J＝7.9 Hz), 131.9, 131.8, 
131.3 (d, J＝8.3 Hz), 126.4 (d, J＝3.2 Hz), 122.2 (d, J＝
2.4 Hz), 118.5 (d, J＝21.1 Hz), 117.4 (d, J＝23.3 Hz), 
116.9; 19F NMR (471 MHz, CDCl3) δ: －110.2; HRMS 

(ESI) calcd for C14H9FNO [M＋H]＋  226.0663, found 
226.0669. 

2-(萘-1-基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙腈

(1r): 橘黄色固体 (4 步反应产率 48%). m.p. 147～
149 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.03 (d, J＝8.3 
Hz, 1H), 8.00～7.93 (m, 2H), 7.90～7.81 (m, 1H), 7.71～
7.54 (m, 3H), 7.47 (dd, J＝7.1, 1.0 Hz, 1H), 7.08 (dd, J＝
10.1, 2.6 Hz, 1H), 6.67 (dd, J＝10.0, 1.9 Hz, 1H), 6.34 (dd, 
J＝10.1, 1.9 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
186.8, 142.5, 136.4, 134.8, 133.9, 132.0, 131.8, 131.3, 
131.1, 129.6, 129.1, 128.8, 128.2, 127.4, 125.4, 124.7, 
122.2, 117.0; HRMS (ESI) calcd for C18H12NO [M＋H]＋ 
258.0913, found 258.0917. 

2-(萘-2-基)-2-(4-氧代环己-2,5-二烯-1-亚基)乙腈

(1s): 橙红色固体 (4 步反应产率 55%). m.p. 154～
156 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.07～7.80 (m, 
5H), 7.69～7.50 (m, 4H), 6.64 (dd, J＝10.0, 1.8 Hz, 1H), 
6.51 (dd, J＝10.1, 1.8 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 186.6, 139.8, 137.2, 134.9, 134.2, 132.9, 131.7, 
131.6, 131.6, 129.5, 129.5, 129.0, 128.8, 128.1, 127.8, 
126.4, 124.3, 117.3; HRMS (ESI) calcd for C18H12NO [M
＋H]＋ 258.0913, found 258.0916. 

3.3  磷氢化的一般步骤 

将对亚甲基苯醌(0.1 mmol)和二芳基氧磷/亚磷酸酯

(0.105 mmol)溶解在色谱纯乙腈(1 mL)中, 在室温中往

溶液里加入叔丁醇钠(0.02 mol), 搅拌 1 h. 反应完成之

后, 用饱和氯化铵溶液(15 mL)猝灭反应, 然后用乙酸乙

酯萃取. 有机相用无水硫酸镁干燥后浓缩. 粗产品用乙

酸乙酯/石油醚的洗脱剂进行柱层析分离提纯得产物 3
或 4.  

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-苯基乙腈(3a): 
用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到 35.6 
mg 淡黄色油状物 , 收率 87%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.88～7.69 (m, 2H), 7.69～7.55 (m, 4H), 7.49 
(t, J＝7.3 Hz, 2H), 7.42～7.18 (m, 9H), 6.73 (d, J＝8.5 
Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 157.5, 134.3, 
134.3, 133.3, 133.2, 133.1, 133.1, 133.0, 133.0, 132.9, 
130.7, 130.6, 129.4, 129.3, 129.3, 129.2, 128.9, 128.7, 
128.6, 128.6, 128.5, 128.4, 128.4, 123.9, 123.9, 120.5, 
116.3, 53.7 (d, J＝59.4 Hz); 31P NMR (202 MHz, CDCl3) 
δ: 33.9; HRMS (ESI) calcd for C26H21NO2P [M＋H]＋ 
410.1304, found 410.1305. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基-3,5-二甲基对苯基)-2-
苯基乙腈(3b): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱

剂, 得到 39.4 mg 淡黄色油状物, 收率 90%. 1H NMR 
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(500 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (ddd, J＝29.1, 11.1, 7.9 Hz, 
4H), 7.60 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.50 (dd, J＝13.7, 6.5 Hz, 
2H), 7.36 (qd, J＝8.0, 3.3 Hz, 4H), 7.29～7.13 (m, 5H), 
2.12 (s, 6H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 153.1, 134.3, 
134.3, 133.2, 133.1, 133.1, 133.0, 132.7, 129.9, 129.8, 
129.5, 129.4, 129.2, 129.2, 129.1, 129.0, 128.6, 128.4, 
128.3, 124.7, 124.7, 124.1, 120.8, 53.5 (d, J＝58.5 Hz), 
16.5; 31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ: 32.7; HRMS (ESI) 
calcd for C28H25NO2P [M ＋ H] ＋  438.1617, found 
438.1614. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基-3-甲基苯基)-2-苯基乙

腈(3c): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得
到 36.4 mg 淡黄色油状物, 收率 86%. 1H NMR (500 
MHz, DMSO-d6) δ: 9.70 (s, 1H), 7.75～7.66 (m, 2H), 
7.66～7.55 (m, 4H), 7.56～7.42 (m, 6H), 7.38～7.25 (m, 
4H), 7.23 (s, 1H), 6.84～6.59 (m, 1H), 2.02 (s, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 155.6, 134.2, 134.2, 132.8, 
132.3, 132.3, 132.3, 132.2, 130.7, 130.7, 129.8, 129.6, 
129.0, 128.9, 128.6, 128.5, 128.5, 128.4, 128.4, 127.2, 
127.1, 124.3, 123.5, 123.5, 120.3, 114.6, 52.6 (d, J＝57.1 
Hz), 16.1; 31P NMR (202 MHz, DMSO-d6) δ: 30.6; HRMS 
(ESI) calcd for C27H23NO2P [M＋H]＋ 424.1461, found 
424.1469. 

2-(3-溴-4-羟基苯基)-2-(二苯基磷酰基)-2-苯基乙腈

(3d): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶4)为洗脱剂, 得到

42.9 mg 淡黄色油状物, 收率 88%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.94 (dd, J＝12.7, 8.1 Hz, 4H), 7.61～7.40 (m, 
8H), 7.39～7.27 (m, 3H), 7.28～7.21 (m, 2H), 7.10 (dd,  
J＝8.6, 2.3 Hz, 1H), 5.01 (s, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 148.6, 148.5, 135.1 133.4 133.0, 133.0 132.9, 
132.0, 132.0, 131.1, 131.1, 130.0, 130.0, 129.5, 130.0, 
128.9, 128.8, 128.2, 127.9, 122.0, 122.0, 119.2, 115.4, 
115.3, 41.6; 31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ: 32.4; HRMS 
(ESI) calcd for C26H20BrNO2P [M＋H]＋ 488.0410, found 
488.0415. 

2-(3-氯-4-羟基苯基)-2-(二苯基磷酰基)-2-苯基乙腈

(3e): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到

36.4 mg 乳白色油状物, 收率 82%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.96～7.85 (m, 4H), 7.53 (ddd, J＝8.6, 8.0, 1.1 
Hz, 3H), 7.48～7.39 (m, 4H), 7.38～7.28 (m, 4H), 7.28～
7.21 (m, 2H), 7.06 (dd, J＝8.6, 2.3 Hz, 1H), 5.00 (s, 1H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 147.4, 147.3, 135.1, 133.2, 
133.0, 133.0, 132.0, 131.9, 131.1, 131.1, 130.0, 130.0, 
129.9, 129.6, 129.0, 128.9, 128.8, 127.9, 127.4, 126.3, 
126.2, 122.4, 122.3, 119.2, 41.8; 31P NMR (202 MHz, 

CDCl3) δ: 32.4; HRMS (ESI) calcd for C26H20ClNO2P  
[M＋H]＋ 444.0915, found 444.0917. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(3-氟-4-羟基苯基)-2-苯基乙腈

(3f): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶4)为洗脱剂, 得到

36.3 mg 淡黄色油状物, 收率 85%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.87 (dd, J＝12.7, 7.2 Hz, 4H), 7.56～7.48 (m, 
2H), 7.49～7.39 (m, 5H), 7.36～7.27 (m, 3H), 7.27～7.20 
(m, 2H), 7.02 (dd, J＝10.6, 2.0 Hz, 1H), 6.95 (d, J＝8.6 
Hz, 1H), 5.00 (s, 1H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
155.0, 155.0, 152.5, 152.5, 138.8, 138.7, 138.6, 138.6, 
135.1, 133.5, 133.5, 133.1, 133.0, 133.0, 133.0, 132.0, 
131.9, 131.1, 131.1, 129.7, 129.7, 129.5, 129.0, 128.8, 
128.8, 127.9, 124.0, 124.0, 123.7, 123.6, 119.2, 116.6, 
116.4, 41.9; 31P NMR (162 MHz, CDCl3) δ: 33.2; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －128.1; HRMS (ESI) calcd 
for C26H20FNO2P [M＋H]＋ 428.1210, found 428.1211. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-(对甲苯基)乙
腈(3g): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶4)为洗脱剂, 得
到 36.8 mg 白色固体, 收率 87%. m.p. 208～210 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.73 (s, 1H), 7.71～7.55 
(m, 6H), 7.53～7.40 (m, 6H), 7.34 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 
7.14 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.71 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 2.24 (s, 
3H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 157.4, 137.8, 
132.8, 132.3, 132.2, 132.2, 132.2, 131.4, 131.4, 129.7, 
129.7, 129.7, 129.2, 129.0, 128.5, 128.5, 128.5, 128.4, 
128.2, 128.2, 123.7, 123.7, 120.3, 115.4, 52.3 (d, J＝57.4 
Hz), 20.5; 31P NMR (202 MHz, DMSO-d6) δ: 30.4; HRMS 
(ESI) calcd for C27H23NO2P [M＋H]＋ 424.1461, found 
424.1461. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-(间甲苯基)乙
腈(3h): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得
到 38.1 mg 淡黄色油状物, 收率 90%. 1H NMR (500 
MHz, DMSO-d6) δ: 9.75 (s, 1H), 7.71～7.56 (m, 6H), 
7.53～7.44 (m, 4H), 7.43～7.33 (m, 3H), 7.29～7.19 (m, 
2H), 7.13 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 6.73 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 2.19 
(s, 3H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 157.5, 137.8, 
134.2, 134.2, 132.8, 132.3, 132.3, 132.3, 132.2, 129.8, 
129.8, 129.7, 129.6, 129.0, 128.9, 128.8, 128.8, 128.5, 
128.5, 128.4, 128.4, 125.5, 125.5, 123.5, 123.5, 120.3, 
115.4, 52.6 (d, J＝57.1 Hz), 21.0; 31P NMR (202 MHz, 
DMSO-d6) δ: 30.6; HRMS (ESI) calcd for C27H23NO2P  
[M＋H]＋ 424.1461, found 424.1465. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-(邻甲苯基)乙
腈(3i): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得
到 34.3 mg 白色固体, 收率 81%. m.p. 228～230 ℃; 1H 
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NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.73 (s, 1H), 8.22 (d, J＝
8.0 Hz, 1H), 8.09～7.96 (m, 2H), 7.74～7.52 (m, 4H), 7.39 
(td, J＝7.8, 3.3 Hz, 2H), 7.33～7.18 (m, 4H), 7.14 (t, J＝
7.6 Hz, 1H), 6.73 (dd, J＝8.6, 1.5 Hz, 2H), 6.64 (d, J＝8.8 
Hz, 2H), 2.02 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
157.4, 137.6, 137.6, 133.4, 133.1, 133.1, 132.8, 132.7, 
132.0, 131.3, 130.5, 130.4, 130.4, 130.1, 130.1, 130.0, 
123.0, 129.3, 129.1, 129.0, 128.9, 128.5, 127.7, 127.6, 
125.6, 121.1, 121.0, 119.3, 114.7, 51.0 (d, J＝57.2 Hz), 
20.5; 31P NMR (202 MHz, DMSO-d6) δ: 31.9; HRMS 
(ESI) calcd for C27H23NO2P [M＋H]＋ 424.1461, found 
424.1466. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-(4-甲氧基苯

基)乙腈(3j): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱

剂, 得到 40.4 mg 乳白色油状物, 收率 92%. 1H NMR 
(500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.73 (s, 1H), 7.71～7.63 (m, 4H), 
7.63～7.55 (m, 2H), 7.54～7.42 (m, 6H), 7.36 (d, J＝8.2 
Hz, 2H), 6.91 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 6.73 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 
3.71 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 159.0, 
157.4, 132.8, 132.3, 132.2, 129.8, 129.7, 129.0, 128.5, 
128.5, 128.4, 128.4, 126.0, 125.9, 124.0, 123.9, 120.4, 
115.4, 114.0, 55.1, 51.9 (d, J＝57.7 Hz); 31P NMR (202 
MHz, DMSO-d6) δ: 30.5; HRMS (ESI) calcd for 
C27H23NO3P [M＋H]＋ 440.1410, found 440.1411. 

2-(4-(叔丁基)苯基)-2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯

基)乙腈(3k): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱

剂, 得到 40.5 mg 白色固体, 收率 87%. m.p. 145～
147 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.77～7.67 (m, 
2H), 7.69～7.59 (m, 2H), 7.54～7.41 (m, 4H), 7.39～7.28 
(m, 6H), 7.28～7.20 (m, 2H), 6.74 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 
1.23 (s, 9H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 157.5, 
151.6, 133.2, 133.2, 133.0, 133.0, 133.0, 132.9, 132.9, 
132.9, 131.1, 131.0, 130.6, 130.6, 129.5, 129.3, 128.9, 
128.9, 128.7, 128.6, 128.5, 128.5, 128.4, 125.7, 124.1, 
124.1, 120.6, 116.2, 53.2 (d, J＝60.0 Hz), 34.7, 31.4; 31P 
NMR (202 MHz, DMSO-d6) δ: 29.4; HRMS (ESI) calcd 
for C30H29NO2P [M＋H]＋ 466.1930, found 466.1936. 

2-([1,1'-联苯基]-4-基)-2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基

苯基)乙腈(3l): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱

剂, 得到 41.8 mg 白色固体, 收率 86%. m.p. 172～
174 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.88～7.79 (m, 
2H), 7.76～7.66 (m, 4H), 7.59～7.47 (m, 6H), 7.46～7.38 
(m, 6H), 7.38～7.31 (m, 3H), 6.82 (d, J＝8.8 Hz, 2H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 157.6, 141.2, 139.9, 133.2, 
133.2, 133.2, 133.1, 133.1, 133.0, 133.0, 133.0, 132.9, 

130.6, 130.6, 129.7, 129.6, 129.3, 129.0, 128.7, 128.6, 
128.6, 128.5, 128.5, 128.2, 127.9, 127.3, 127.2, 123.9, 
123.8, 120.5, 116.3, 53.4 (d, J＝59.5 Hz); 31P NMR (202 
MHz, CDCl3) δ: 34.1; HRMS (ESI) calcd for C32H25NO2P 
[M＋H]＋ 486.1617, found 486.1613. 

2-(3,5-二甲基苯基)-2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯

基)乙腈(3m): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝3∶7)为洗脱

剂, 得到 35.9 mg 白色固体, 收率 82%. m.p. 203～
205 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.90 (s, 1H), 7.72 
(ddd, J＝32.2, 11.3, 7.5 Hz, 4H), 7.61～7.47 (m, 2H), 
7.45～7.29 (m, 6H), 7.17 (s, 2H), 6.88 (s, 1H), 6.77 (d, J＝
8.7 Hz, 2H), 2.16 (s, 6H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
157.5, 138.3, 133.9, 133.9, 133.3, 133.2, 133.1, 133.0, 
133.0, 132.9, 132.9, 132.9, 130.7, 130.6, 130.3, 129.5, 
129.3, 128.7, 128.5, 128.4, 127.1, 127.1, 124.0, 124.0, 
120.7, 116.1, 53.5 (d, J＝59.9 Hz), 21.5; 31P NMR (202 
MHz, CDCl3) δ: 33.9; HRMS (ESI) cald for C28H25NO2P 
[M＋H]＋ 438.1617, found 438.1614. 

2-(4-氯苯基)-2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)乙
腈(3n): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得
到 38.2 mg, 乳白色油状物, 收率 86%. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.93～7.82 (m, 4H), 7.59～7.51 (m, 2H), 
7.51～7.42 (m, 4H), 7.34～7.28 (m, 2H), 7.24～7.14 (m, 
6H), 5.04 (s, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 151.1, 
151.1, 134.6, 134.2, 132.8, 132.8, 131.9, 131.9, 131.9, 
131.8, 131.7, 131.4, 131.4, 130.3, 130.3, 129.6, 129.2, 
129.2, 128.9, 128.8, 121.8, 121.7, 119.2, 41.4; 31P NMR 
(202 MHz, CDCl3) δ: 31.3; HRMS (ESI) calcd for 
C26H20ClNO2P [M＋H]＋ 444.0915, found 444.0917. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-氟苯基)-2-(4-羟基苯基)乙
腈(3o): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶4)为洗脱剂, 得
到 35.9 mg 淡黄色油状物, 收率 84%. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.85 (dd, J＝12.6, 7.3 Hz, 4H), 7.58～
7.49 (m, 2H), 7.49～7.40 (m, 4H), 7.26～7.13 (m, 6H), 
7.08～6.91 (m, 2H), 5.03 (s, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 163.6, 161.7, 151.1, 151.0, 132.8, 132.8, 132.0, 
132.0, 131.9, 131.9, 131.9, 131.6, 131.6, 131.4, 131.4, 
130.3, 130.3, 129.7, 129.6, 129.2, 128.9, 128.8, 121.7, 
121.7, 119.5, 116.5, 116.3, 41.3; 31P NMR (202 MHz, 
CDCl3) δ: 31.3; 19F NMR (471 MHz, CDCl3) δ: －113.3; 
HRMS (ESI) calcd for C26H20FNO2P [M ＋  H] ＋ 
428.1210, found 428.1218. 

2-(3-氯苯基)-2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)乙
腈(3p): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得
到 34.6 mg 白色固体, 收率 78%. m.p. 130～132 ℃; 1H 
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NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.93～7.81 (m, 4H), 7.58～
7.50 (m, 2H), 7.50～7.40 (m, 4H), 7.31～7.11 (m, 8H), 
5.03 (s, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 151.1, 151.1, 
137.6, 135.2, 132.8, 132.8, 131.9, 131.9, 131.8, 131.8, 
131.4, 131.3, 131.3, 130.6, 130.2, 130.2, 129.3, 128.9, 
128.8, 128.8, 128.0, 126.0, 121.8, 121.7, 119.0, 41.5; 31P 
NMR (202 MHz, CDCl3) δ: 31.3; HRMS (ESI) calcd for 
C26H20ClNO2P [M＋H]＋ 444.0915, found 444.0913. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(3-氟苯基)-2-(4-羟基苯基)乙
腈(3q): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得
到 35.5 mg 淡黄色油状物, 收率 83%. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.93～7.82 (m, 4H), 7.59～7.51 (m, 2H), 
7.51～7.42 (m, 4H), 7.32 (td, J＝8.0, 5.9 Hz, 1H), 7.25～
7.17 (m, 4H), 7.08 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.05～6.91 (m, 
2H), 5.05 (s, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 164.1, 
162.1, 151.2, 151.1, 138.0, 138.0, 132.9, 132.8, 132.0, 
131.9, 131.9, 132.9, 131.5, 131.4, 131.4, 131.0, 131.0, 
130.3, 130.3, 129.3, 128.9, 128.8, 123.6, 123.5, 121.8, 
121.8, 119.1, 115.7, 115.6, 115.2, 115.0, 41.7, 41.7; 31P 
NMR (202 MHz, CDCl3) δ: 31.3; 19F NMR (471 MHz, 
CDCl3) δ: －111.1; HRMS (ESI) calcd for C26H20FNO2P 
[M＋H]＋ 428.1210, found 428.1211. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-(萘-1-基)乙腈

(3r): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到

34.5 mg 白色固体, 收率 75%. m.p. 220～222 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.72 (s, 1H), 8.52 (d, J＝
7.4 Hz, 1H), 8.09～8.01 (m, 2H), 7.98 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
7.80 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.76～7.52 (m, 4H), 7.54～7.34 
(m, 5H), 7.37～7.19 (m, 2H), 6.85 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 
6.63 (d, J＝8.5 Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) 
δ: 157.5, 134.6, 133.2, 133.2, 132.9, 132.7, 132.1, 132.0, 
131.2, 130.5, 130.4, 130.1, 129.8, 129.7, 129.7, 129.5, 
129.3, 129.2, 129.1, 129.0, 128.5, 127.8, 127.7, 126.4, 
125.9, 124.5, 124.4, 121.8, 121.7, 120.0, 115.0, 51.0 (d,   
J＝57.0 Hz); 31P NMR (202 MHz, DMSO-d6) δ: 32.3; 
HRMS (ESI) calcd for C30H23NO2P [M＋H]＋ 460.1461, 
found 460.1466. 

2-(二苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-(萘-2-基)乙腈

(3s): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到

34.0 mg 乳白色油状物, 收率 74%. 1H NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 9.76 (s, 1H), 8.06 (s, 1H), 7.93～7.86 (m, 
2H), 7.83 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.75～7.60 (m, 6H), 7.60～
7.48 (m, 5H), 7.48～7.35 (m, 4H), 6.73 (d, J＝8.8 Hz, 
2H); 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ: 157.5, 132.9, 
132.4, 132.3, 132.2, 132.1, 131.9, 131.9, 129.9, 129.9, 

129.7, 129.7, 128.7, 128.7, 128.6, 128.6, 128.5, 128.5, 
128.3, 128.2, 127.5, 127.5, 127.4, 127.1, 126.9, 125.8, 
125.7, 123.5, 123.5, 120.3, 115.5, 52.7 (d, J＝57.0 Hz); 31P 
NMR (202 MHz, CDCl3) δ: 33.7; HRMS (ESI) calcd for 
C30H23NO2P [M＋H]＋ 460.1461, found 460.1463. 

2-(二对甲苯基磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-苯基乙腈

(4a): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到

37.6 mg, 白色固体, 收率 86%. m.p. 218～220 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.72 (s, 1H), 7.58～7.45 
(m, 6H), 7.40 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.37～7.22 (m, 7H), 
6.72 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 2.32 (d, J＝7.6 Hz, 6H); 13C 
NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 157.4, 143.0, 143.0, 134.4, 
134.4, 132.3, 132.2, 129.7, 129.7, 129.1, 129.1, 129.0, 
129.0, 128.5, 128.3, 128.3, 126.7, 126.6, 125.8, 125.8, 
123.9, 123.8, 120.3, 115.4, 52.7 (d, J＝56.8 Hz), 21.1; 31P 
NMR (202 MHz, DMSO-d6) δ: 31.0; HRMS (ESI) calcd 
for C28H25NO2P [M＋H]＋ 438.1617, found 438.1618. 

2-(双(4-甲氧基苯基)磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-苯
基乙腈(4b): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱

剂, 得到 39.9 mg 白色固体, 收率 85%. m.p. 198～
200 ℃; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 9.73 (s, 1H), 
7.64～7.46 (m, 6H), 7.41 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.38～7.25 
(m, 3H), 7.12～6.96 (m, 4H), 6.73 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 
3.78 (d, J＝7.3 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) 
δ: 162.5, 157.4, 134.6, 134.3, 134.2, 129.8, 129.8, 128.6, 
128.4, 128.3, 124.1, 121.1, 121.0, 120.5, 120.0, 119.9, 
115.5, 114.2, 114.1, 114.0, 114.0, 55.4, 52.9 (d, J＝57.5 
Hz); 31P NMR (162 MHz, DMSO-d6) δ: 30.9; HRMS (ESI) 
calcd for C28H25NO4P [M ＋ H] ＋  470.1516, found 
470.1518. 

2-(双(3,5-二甲基苯基)磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-苯
基乙腈(4c): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 
得到 38.2 mg, 乳白色油状物, 收率 82%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.68～7.58 (m, 2H), 7.41～7.22 (m, 9H), 
7.15 (s, 2H), 6.79 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 2.24 (d, J＝15.4 Hz, 
12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 157.5, 138.2, 138.1, 
138.1, 138.0, 134.7, 134.7, 134.7, 134.6, 134.5, 134.4, 
130.8, 130.8, 130.7, 130.7, 130.5, 130.4, 129.4, 129.4, 
129.0, 128.7 (d, J＝28.9 Hz), 128.6, 128.4, 128.0, 127.9, 
124.2, 124.1, 120.6, 116.1, 53.6 (d, J＝58.7 Hz), 21.5; 31P 
NMR (162 MHz, CDCl3) δ: 35.1; HRMS (ESI) calcd for 
C30H29NO2P [M＋H]＋ 466.1930, found 466.1933. 

2-(二(萘-2-基)磷酰基)-2-(4-羟基苯基)-2-苯基乙腈

(4d): 用乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到

40.8 mg 乳白色油状物, 收率 80%. 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3) δ: 8.37 (d, J＝13.5 Hz, 1H), 8.26 (d, J＝13.6 Hz, 
1H), 7.92～7.77 (m, 6H), 7.77～7.65 (m, 4H), 7.65～7.49 
(m, 3H), 7.49～7.35 (m, 3H), 7.26～7.19 (m, 3H), 6.83 (d, 
J＝8.8 Hz, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 157.6, 
136.0, 135.9, 135.6, 135.6, 135.1, 135.1, 135.1, 135.0, 
134.2, 134.2, 132.4, 132.2, 132.2, 132.1, 130.8, 130.7, 
129.5, 129.4, 129.4, 129.3, 129.0, 129.0, 128.9, 128.7, 
128.5, 128.3, 128.3, 128.2, 128.0, 127.9, 127.5, 127.4, 
127.3, 127.2, 127.1, 127.0, 126.7, 126.4, 125.6, 125.4, 
123.9, 123.9, 120.6, 116.4, 53.8 (d, J＝59.7 Hz); 31P NMR 
(162 MHz, CDCl3) δ: 34.6; HRMS (ESI) calcd for 
C34H25NO2P [M＋H]＋ 510.1617, found 510.1612. 

氰基(4-羟基苯基)(苯基)(甲基)膦酸二苄酯(4e): 用
乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶3)为洗脱剂, 得到 41.3 mg, 
乳白色油状物 , 收率 88%. 1H NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 9.86 (s, 1H), 7.63 (d, J＝7.7 Hz, 2H), 7.53～
7.39 (m, 5H), 7.39～7.27 (m, 6H), 7.27～7.10 (m, 4H), 
6.85 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 5.12～4.95 (m, 2H), 4.86 (dd, J＝
20.7, 11.1 Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 151.5, 
129.3, 129.2, 129.2, 128.0, 128.0, 123.2, 123.2, 122.8, 
122.4, 122.2, 121.8, 121.7, 121.6, 121.5, 117.3, 117.3, 
112.6, 112.5, 109.5, 63.2 (d, J＝7.4 Hz), 63.1 (d, J＝7.4 
Hz), 45.3 (d, J ＝ 138.1 Hz); 31P NMR (202 MHz, 
DMSO-d6) δ: 16.5; HRMS (ESI) calcd for C28H25NO4P  
[M＋H]＋ 470.1516, found 470.1519. 

3.4  自由基捕获实验的一般步骤 

将 1a (0.1 mmol)和 2 (0.105 mmol)溶解在色谱纯乙

腈(1 mL)中, 室温下往溶液中加入 TEMPO (0.2 mmol), 
BHT (0.2 mmol)或者 1,1-二苯乙烯(0.2 mmol), 最后加入

叔丁醇钠(0.02 mol). 混合物在室温下搅拌 1 h. 反应完

成之后, 后处理和提纯步骤和上述相同, 得到产物 3a.  
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 1a～1s, 
3a～3s, 4a～4e的NMR图谱. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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