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基于吡啶和 1,3,5-三嗪的 PNP 钳状配体的设计合成以及 
在钴催化的末端炔烃半氢化反应中的应用 

王银银    林晓婉    张  飘    沈美华    徐华栋*    徐德锋* 
(常州大学药学院  江苏常州 213164) 

摘要  设计并合成了两类新型的 PNP钳状配体, 一类以吡啶结构为骨架, 另一类以 1,3,5-三嗪结构为骨架. 将这两类配

体应用于钴催化的硅氢还原末端炔烃 N-(3-炔丁基)对甲苯磺酰胺(8a)的反应中, 发现两者对反应速率和选择性均有重

大影响. 其中具有吸电子取代基的吡啶结构的配体 2,6-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)烟酸乙酯(L5b)可以高效促

进 8a 的迁移半氢化反应, 主要给出反式内烯产物. 通过进一步筛选金属催化剂、溶剂和还原剂, 确定了获得反式内烯

产物的最优反应条件为 CoCl2/L5b/SiH(OMe)3/四氢呋喃(THF). 运用最优条件, 研究了另外 8 种末端炔烃 8b～8i 的迁移

半氢化反应, 反应产物仍主要以反式内烯为主. 简而言之, 通过配体 L5b 发展了一种末端炔烃迁移还原的方法. 
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Design and Synthesis of Pyridine and 1,3,5-Triazine PNP Pincer 
Ligands and Their Application in Cobalt Catalyzed 

Semihydrogenation of Terminal Alkynes 
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Xu, Huadong*    Xu, Defeng* 

(School of Pharmacy, Changzhou University, Changzhou, Jiangsu 213164) 

Abstract  Two types of novel PNP pincer ligands were designed and synthesized. One had a pyridine core and the other had a 
1,3,5-triazine. Evaluation of these ligands in cobalt catalyzed semihydrogenation by silane of terminal alkyne N-(but-3- 
yn-1-yl)-4-methylbenzenesulfonamide (8a) was carried out, in which both had significant effects on the reaction rate and se-
lectivity. Ethyl 2,6-bis((S)-2-((diphenylphosphanyl)methyl)pyrrolidin-1-yl)nicotinate (L5b), which had pyridine skeleton with 
electron-withdrawing substituent, promoted the migratory semihydrogenation of 8a giving E-2-alkene predominatly. Further 
screening of metal catalysts, solvents and reducing agents revealed that the optimal reaction condition was CoCl2/L5b/ 
SiH(OMe)3/trifluoroacetic acid (THF) for E-2-alkene product. More terminal alkynes 8b～8i were tested under the optimal 
reaction condition to afford E-2-alkene mainly. In brief, using ligand L5b, a method of migratory semihydrogenation of termi-
nal alkynes was developed.  
Keywords  PNP pincer ligand; pyridine; 1,3,5-triazine; cobalt catalysis; terminal alkyne; migratory semihydrogenation; 
E-2-alkene 

 
金属催化在物质科学和现代工业中占有非常重要

的地位. 寻找具有更高效率和/或新功能的新型催化剂

是当代化学研究的中心主题之一, 也是解决环境污染、

气候变暖、能源短缺等全球性问题的一条关键途径[1]. 
由于配体很大程度上决定了金属配合物的性质和催化

活性, 因此设计并合成新型配体及其金属配合物一直是

发现新催化体系的最重要手段. 得益于其优异的稳定金

属配合物的能力和结构调整的灵活性, 钳形配体(Pincer 
Ligands)获得了大量的关注 , 也得到了重要的应用 [2]. 
例如, 著名的钳形配体 Pybox (L1)已经成功跻身于不对
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称催化领域的优势配体(Privileged Ligand)之列[2k-2o]; 二
亚胺吡啶(L2)是具有良好的氧化还原活性的钳形配体, 
其与第一周期过渡金属配合, 生成了好几种出色的催化

剂[3]; 基于 PNP 和 PNNNP 型配体 L3 和 L4 的钳形配合

物, 已经成功应用于许多金属催化转移氢化的工艺中[4] 
(图1). 为了扩充此类重要配体的范围, 本课题组设计了

两类以吡啶和 1,3,5-三嗪为骨架的新型钳状配体, 即钳

状配体 L5 和 L6 (图 1). 我们将报道这两类配体的合成

以及它们在金属催化末端炔烃氢化反应中的应用. 

 

图 1  几种代表性的钳形配体和我们设计的新型钳状配体 
Figure 1  Selected examples of pincer ligands and our design of 
novel PNP pincer ligands 

1  结果与讨论 

1.1  配体的设计与合成 

如 Scheme 1 所示 , 以市面上可以购买得到的

L-(＋)-脯氨醇为原料, 先用 Boc 酸酐保护氨基, 再将羟

基进行甲磺酰化得到化合物 2, 两步总产率为 89%. 接
着用正丁基锂拔去二苯基膦上的氢, 生成的膦烷负离子

与化合物 2 进行取代反应得到化合物 3, 产率为 30%. 
最后在酸性条件下除去 Boc 保护基, 以 92%的产率得到

吡咯烷基膦 4. 

 

图式 1  吡咯烷膦化合物 4 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route for pyrrolidine phosphane 4 

接下来, 尝试将吡咯烷基膦化合物 4 与 2,6-二氟吡

啶(5a)或 2,6-二溴吡啶(5b)进行偶联, 不幸的是, 不论是

在苛刻的碱性条件下还是在使用铜催化的 Ullman 偶联

条件下, 都没有获得目标产物 2,6-双((S)-2-((二苯基膦)
甲基)吡咯烷基)-1-吡啶(L5a). 而令人高兴的是, 乙酯基

活化的 2,6-二氯吡啶(5c)能成功地与化合物 4 进行

SNAr2 取代反应, 以 26%的产率获得 PNP 配体 2,6-双
((S)-2-[(二苯基膦)甲基)吡咯烷基)烟酸乙酯(L5b). 更进

一步地, 3-硝基-2,6-二氯吡啶(5d)具有更好的反应活性, 
与化合物 4 反应后, 以 84%的高产率生成配体 2,6-双
((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)-3-硝基吡啶(L5c). 用
锌粉/醋酸处理 L5c, 将其硝基还原为氨基, 再用特戊酰

氯保护氨基, 以两步 46%的总产率得到又一个吡啶骨架

的配体 N-(2,6-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)-吡
啶)新戊酰胺(L5e) (Scheme 2). 
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图式 2  设计合成以吡啶为骨架的配体 
Scheme 2  Design and synthesis of pyridine core pincer ligands 

如 Scheme 3 所示, 2,4,6-三氯三嗪(6)与 1 equiv.苯基

格氏试剂反应, 以 65%的收率生成单芳基化产物 7a, 再
与过量的吡咯烷 4偶联, 顺利地完成了配体L6a的合成,
此步产率为 49%. 采用类似策略, 化合物 6 先后与哌啶

和 4 反应, 可快速制备配体 L6b. 

1.2  配体在氯化钴催化端炔氢化中的作用 

接下来, 我们研究了设计合成的两类 PNP 新型配

体作为催化剂配体时的活性. 幸运的是, 很快发现 L5b
对由二氯化钴催化硅烷还原末端炔烃 8a 的反应有影响

(表 1)[5]. 在没有配体的情况下, 反应在 80 ℃的条件下

较为缓慢, 只有 12%的加氢产物(9a/10a: 6/94), 并在 17 
h 后回收 59%的起始原料(Entry 1). 当引入 10 mol%的

PNP 钳状配体 L5b 后, 反应速率显著提高, 底物炔烃在 
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图式 3  设计合成以 1,3,5-三嗪为骨架的配体 
Scheme 3  Design and synthesis of 1,3,5-triazine core pincer 
ligands 

2 h 内被完全消耗, 以 85%产率得到还原产物(Entry 2). 
更有趣的是, 发现还原产物的主要成分是由取代内烯

E-11a 和 Z-11a (11a/(9a＋10a): 93/7)组成的. 将配体换

成 L5c 时, 会发生相同的反应和相似的选择性, 但是反

应产率降低(Entry 3). 令人惊讶的是, 当配体换为吡啶

环上带有给电子取代基的 L5e 时, 内部烯烃与末端烯烃

的比例, 即11a/10a的比例反转为7/83 (Entry 4). 当使用

三嗪化合物L6a和L6b作为配体时, 钴催化的氢化反应

速率变得极其缓慢, 但是以高选择性生成半氢化的末端

烯烃 10a, 并且苯基取代的 L6a 作为配体似乎比哌啶取

代的同系物L6b更加抑制该反应, 同样的反应时间转化

率只有后者的一半(Entry 5 vs Entry 6). 这些数据表明我

们设计的 PNP新型钳形配体可以提高炔烃加氢中CoCl2

的催化活性, 而且这些配体的电子性质也能对反应速率

和选择性产生重大影响[6].  

表 1  配体的筛选 a 
Table 1  Ligands screening 

TsHN
8a THF, N2, 80 oC

SiH(OEt)3 (2.0 equiv.)
CoCl2 (10 mol%)

L (10 mol%)

TsHN
9a

TsHN
10a

TsHN
E-11a

TsHN
Z-11a

N
NN

iPr

iPr iPr

iPr

L7

N
N

NN
N

PPh2H
N

PPh2

PPh2

PPh2

N
N

Ph2P

N

Ph2P
Ph2P

dppp

Ph2P PPh2( )3

dppf

L8 L9 L2a

L10 dppbz

Fe
PPh2
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Entry L Timeb/h Ratio of products of 
9a/10a/E-11a/Z-11ac Yieldd/% Conversionf/% 

1 — 17 6/94/—/— 12 41 
2 L5b 2 3/4/80/13 85 100 
3 L5c 3.5 9/5/75/11 68 100 
4 L5e 5 10/83/3/4 64 100 
5 L6a 56 3/97/—/— 25  51 
6 L6b 56 12/87/1/— 71 96 
7 L7 1 69/29/1/1 49 100 
8 L8 5 62/30/6/2 40 100 
9e L9 56 —/—/—/— — 0 
10 L2a 56 5/95/—/— 52 70 
11e L10 56 —/—/—/— — 0 
12 dppbz 56 22/76/1/1 15 53 
13 dppp 17 95/—/4/1 25 100 
14 dppf 4 21/3/67/9 38 100 

a Reaction conditions: 8a (0.2 mmol), SiH(OEt)3 (0.4 mol), CoCl2 (10 mol%), ligand (10 mol%) in 2 mL of THF, under N2 atmosphere at 80 ℃. b The progress of the 
reaction was monitored by TLC. c The ratio of products was determined by 1H NMR. d Isolated yields based on 8a. e No reaction. f Conversion based on recovered 8a. 
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作为对比, 在相同反应条件下, 对几种已知的三齿

配体进行了评估. PNP配体L7 确实加快了反应速度, 但
没有显示出半氢化的选择性(Entry 7). L8 也观察到类似

的低选择性(Entry 8). PNN配体L9完全钝化了钴盐作为

催化剂的作用(Entry 9). 尽管使用的 NNN 钳形配体 L2a
对端烯 10a 具有高选择性, 但即使在 56 h 后也无法实现

原料炔烃的完全转化(Entry 10). 当 L10 用作配体时, 催
化过程不能发生(Entry 11); 使用双膦配体 dppbz, 观察

到反应缓慢(Entry 12); 使用 dppp 作为配体时, 该反应

可以得到完全还原的产物 9a, 但是产率仅为 25% (Entry 
13); 使用 dppf 作为配体时, 选择性和收率均较低(Entry 
14). 经过这些研究, 可以得出以下结论: 新型 PNP钳状

配体在作为过渡金属配合物参与端炔还原反应时, 可提

高反应产率, 同时改变反应选择性. 

1.3  端炔的半氢化反应条件筛选 

确定了配体 L5b 在催化还原末端炔烃的优异效果

后, 对该反应条件进行了部分优化. 以 8a 为底物, L5b 
(10 mol%)为金属配体, 首先, 仍以 SiH(OEt)3 (2 equiv.)
为还原剂, 在 THF 溶剂中对各种金属催化剂进行了筛

选. Co(OAc)2、FeBr2、NiCl2、Pd(OAc)2等作为金属催化

剂时, 虽然得到的还原产物以迁移半氢化为主, 但无论

是产率还是顺反选择性, 均没有 CoCl2 的效果好. 然后, 
对反应溶剂做了筛选. 使用甲苯、乙醚、甲基叔丁基醚

(MTBE)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、1,4-二氧六环或 1,2-
二氯乙烷为反应溶剂时, 还原产物的最高产率也只有

72%. 最后 , 对还原剂的种类和用量做了筛选 , 发现

SiH(OMe)3 的还原效果优于 SiH(OEt)3, 而且当用

SiH(OMe)3 时 , 只需 1.5 equiv.就能取得和 2 equiv. 
SiH(OEt)3类似的反应效果. 由此, 我们确定目前端炔迁

移半氢化反应的最优条件为: 以CoCl2为催化剂, L5b为

金属配体, 在 THF 溶剂中使用 1.5 equiv. SiH(OMe)3为

硅氢还原剂. 

1.4  氯化钴催化的端炔迁移半氢化反应 

为更全面了解上述氯化钴催化的端炔还原反应, 同
时更加明确钳状配体 L5b 的作用, 进一步合成了端炔

8b～8i, 利用最优条件, 研究其半氢化-双键迁移反应, 
结果总结于表 2 中. 端炔底物 8a 的半氢化在 2 h 内反应

完全, 还原产物总产率 86%, 比例与表 1 中 Entry 2 类似

(Entry 1). 与含有酸性 NH 基团的 8a 不同, 8b 的完全转

化需要更长的反应时间, 产率也略低, 虽然还原迁移产

物11b的选择性与8a的反应类似(Entry 2 vs Entry 1). 具
有 N-烯丙基基团的底物 8c 也能顺利地进行半氢化反应, 
主要给出了迁移产物 11c, 其结构中的烯丙基不受影响

(Entry 3). 具有NBoc基团的同系物 8d和 8e都可以高选

择性地半还原迁移生成相应的烯丙基胺衍生物(Entries 
4, 5). 在相同的反应条件下, 8f 和 8g 反应速率升高, 生
成 1,2-二取代烯烃 11f 和 11g (Entries 6, 7). 较长的线性

端炔 8h 和 8i 也顺利地进行了该反应, 有选择地获得了

对应的内烯 11h 和 11i. 值得指出是, 2020 年, 刘强课题

组[5a]报道的端炔迁移半氢化反应使用强碱 KOtBu, 在 

表 2  末端炔烃的迁移半氢化反应 a 
Table 2  Migratory semihydrogenation of terminal alkynes 

 

Entry Substrate Timeb/h Major product 9/10/E-11/Z-11c Yieldd/% 

1 
 

2 
 

3/6/78/13 86 

2 
Ts
N

Ph
8b  

67 
 

3/5/73/19 68 

3 NTs

8c  

124 

 

2/17/46/35 73 

4 
 

66 
 

3/3/76/18 75 
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续表 
Entry Substrate Timeb/h Major products 9/10/E-11/Z-11c Yieldd/ 

5 
 

46 
 

2/2/72/24 72 

6 
 

19 
 

2/4/62/32 71 

7 
 

7 
 

4/5/46/45 84 

8 
 

102 
 

6/1/71/22 61 

9 
 

41 
O O

( )4

11i  
9/1/90 e 76 

a Reaction conditions: 8 (0.2 mmol), SiH(OMe)3 (0.3 mol), CoCl2 (10 mol%), ligand (10 mol%) in 2 mL of THF, under N2 atmosphere at 80 ℃. b The progress of the 
reaction was monitored by TLC. c The ratio of products was determined by 1H NMR. d Isolated yields based on 8. e Total ratio of E-11i and Z-11i.

505 kPa 的氢气氛围下还原, 条件比较苛刻, 产物为顺

式内烯. 我们发展的 CoCl2/L5b/ SiH(OMe)3 还原体系, 
条件温和, 实施方便, 产物主要以反式内烯为主, 虽然

顺反选择性不高, 但不失为一种端炔还原方法的很好的

补充. 

2  结论 

设计并合成了两类新型的 PNP 钳状配体, 一类是

以吡啶结构为骨架, 另外一类是以 1,3,5-三嗪结构为骨

架. 通过 2,6-二氯吡啶或 2,4,6-三氯三嗪与 2-氨基膦烷

的直接偶联, 直接高效地合成了这两个配体系列. 这些

配体不仅有新颖的结构, 而且在氯化钴催化的硅氢还原

端炔的反应中展现了特别的效应, 即使该反应选择性地

提供了 C—C 双键迁移的 2-烯烃产物. 该反应的机制目

前尚不清楚, 我们实验室正在进行深入研究. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

试剂和溶剂为商业采购, 在适当的情况下纯化后使

用. 柱层析采用 200～300 目硅胶(SiO2). 反应通过薄层

色谱法(TLC)在 0.25 mm 超硬硅胶板上监测, 用 UV254
紫外灯/磷钼酸/茚三酮显色. 通过 BRUKER AV-300/ 
AV-400/AV-500 MHz 核磁共振仪(TMS 为内标)测定化合

物的核磁共振氢谱(1H NMR)和碳谱(13C NMR). 新化合

物的高分辨质谱(HRMS)采用 Agilent 6230 质谱仪测定. 

除非另有说明, 所有反应都是在氮气保护下的无水溶剂

中进行. 化合物 4[7]、7a[8]、7b[9]、8a[10]参照文献合成. 

3.2  2,6-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)烟酸乙酯

(L5b)的合成 

将化合物 4 (2.95 mmol)、碳酸铯(2.95 mmol)、化合

物 5c (1.34 mmol)和 10 mL DMF 加入 100 mL 圆底烧瓶

中, 将反应液放置于 130 ℃油浴中搅拌反应 24 h, 用薄

层色谱法检测反应. 反应完成后, 加入饱和 NH4Cl 水溶

液, 反应混合物用乙酸乙酯萃取, 分离有机相与水相, 
用无水硫酸钠干燥有机相, 减压蒸馏除去溶剂, 所得粗

产品用柱层析纯化, 得到无色油状物 L5b, 产率 26%. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 
7.60～7.27 (m, 21H), 5.29 (s, 1H), 4.72～4.59 (m, 1H), 
4.30 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.81～3.73 (m, 1H), 3.38～2.80 
(m, 4H), 2.52 (d, J＝13.5 Hz, 1H), 2.39～2.12 (m, 3H), 
2.13～1.93 (m, 3H), 1.94～1.81 (m, 2H), 1.80～1.52 (m, 
2H), 1.38 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 
δ: 166.70, 157.22, 155.89, 141.57, 139.85 (d, J＝13.5 Hz), 
139.03 (d, J＝11.9 Hz), 138.45 (d, J＝11.2 Hz), 133.45 (d, 
J＝13.5 Hz), 133.40, 133.25, 133.13, 132.98, 132.66 (d,  
J＝18.7 Hz), 129.09, 128.61 (d, J＝6.6 Hz), 128.58 (d, J＝
8.0 Hz), 128.46 (d, J＝6.7 Hz), 128.38, 128.33, 128.29, 
98.96, 95.86, 59.69, 57.01 (d, J＝24,4 Hz), 55.36 (d, J＝
22.6 Hz), 53.06, 47.14, 34.30 (d, J＝14.1 Hz), 32.70 (d,   
J＝7.9 Hz), 32.63 (d, J＝15.6 Hz), 31.24 (d, J＝6.4 Hz), 
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25.90, 23.36, 14.74; 31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ:    
－20.93, －22.25; HRMS (ESI) calcd for C42H46N3O2P2 
[M＋H]＋ 686.3060, found 686.3064. 

3.3  2,6-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)-3-硝基

吡啶(L5c)的合成 

将化合物 4 (6.84 mmol)、碳酸铯(2.23 mmol)、化合

物 5d (3.11 mmol)和 20 mL DMF 加入 100 mL 圆底烧瓶

中, 将混合物在室温下搅拌过夜, 用薄层色谱法检测反

应. 反应完成后, 加入饱和 NH4Cl 水溶液, 反应混合物

用乙酸乙酯萃取, 分离有机相与水相, 用无水硫酸钠干

燥有机相, 减压蒸馏除去溶剂, 所得粗产品用柱层析纯

化, 得到黄色油状物 L5c, 产率 84%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 7.63～7.28 (m, 
21H), 5.08 (s, 1H), 4.59 (s, 1H), 3.92～3.58 (m, 1H), 
3.46～2.97 (m, 3H), 2.63 (s, 1H), 2.50～1.82 (m, 9H), 
1.82～1.47 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 
155.33, 152.55, 139.31 (d, J＝11.0 Hz), 138.30 (d, J＝9.5 
Hz), 137.61 (d, J＝11.2 Hz), 137.04, 133.39, 133.10, 
132.84, 132.41 (d, J＝15.6 Hz), 129.60, 128.78, 128.74, 
128.53, 128.47, 121.60, 97.70, 57.75 (d, J＝24.2 Hz), 
55.49 (d, J＝20.9 Hz), 52.53, 47.46, 33.97 (d, J＝14.4 Hz), 
32.97 (d, J＝15.8 Hz), 32.41 (d, J＝8.3 Hz), 31.24 (d, J＝
5.5 Hz), 25.81, 23.05; 31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ: －
21.16, －22.71; HRMS (ESI) calcd for C39H41N4O2P2  
[M＋H]＋ 659.2699, found 659.2693. 

3.4  N-(2,6-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)-吡啶)
新戊酰胺(L5e)的合成 

将化合物 L5c (0.3 mmol)、5 mL 醋酸和锌粉(1.82 
mmol)加入 50 mL 圆底烧瓶中, 将混合物加热至 75 ℃
反应 1 h, 用薄层色谱法检测反应. 反应完成后, 加入 1 
mol/L 氢氧化钠水溶液中和至碱性, 混合物加入二氯甲

烷萃取, 分离有机相与水相, 用无水硫酸钠干燥有机相, 
减压蒸馏除去溶剂, 所得粗产品L5d不经纯化可直接用

于下一步反应.  
将上述 L5d 粗产品和 5 mL 二氯甲烷加入 20 mL 圆

底烧瓶中, 冰浴条件下向其依次加入三乙胺(0.39 mmol)
和特戊酰氯(0.39 mmol), 加好后室温搅拌过夜, 用薄层

色谱法检测反应. 反应完成后, 加入饱和碳酸氢钠水溶

液, 混合物用二氯甲烷萃取, 分离有机相与水相, 用无

水硫酸钠干燥有机相, 减压蒸馏除去溶剂, 所得粗产品

用柱层析纯化, 得到无色油状物 L5e, 两步总产率 46%. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 
7.51～7.41 (m, 4H), 7.37～7.15 (m, 16H), 6.91 (br, 1H), 
5.58 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 4.42～4.30 (m, 1H), 4.05 (s, 1H), 
3.45～3.23 (m, 3H), 2.94～2.82 (m, 1H), 2.72 (d, J＝13.5 

Hz, 1H), 2.59～2.1 (m, 1H), 2.29～1.61 (m, 10H), 1.25 (s, 
9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 176.42, 152.61, 
151.52, 139.96 (d, J＝12.4 Hz), 138.92 (d, J＝13.3 Hz), 
138.72 (d, J＝11.7 Hz), 138.52 (d, J＝12.3 Hz), 133.95, 
133.26, 133.11, 132.80, 132.69 (d, J＝8.0 Hz), 132.55 (d,  
J＝2.8 Hz), 132.39, 128.78, 128.50 (d, J＝4.3 Hz), 128.40 
(d, J＝6.3 Hz), 128.28 (d, J＝6.4 Hz), 128.15, 128.08 (d,  
J＝2.8 Hz), 113.71, 99.19, 56.35 (d, J＝15.6 Hz), 55.59 (d, 
J＝23.0 Hz), 52.81, 47.32, 39.17, 33.24 (d, J＝11.8 Hz), 
32.73 (d, J＝15.2 Hz), 31.67 (d, J＝10.2 Hz), 31.12 (d,   
J＝7.1 Hz), 27.71, 24.90, 23.58; 31P NMR (202 MHz, 
CDCl3) δ: －21.21, －23.93; HRMS (ESI) calcd for 
C44H51N4OP2 [M＋H]＋ 713.3533, found 713.3532. 

3.5  2,4-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)-6-苯基- 
1,3,5-三嗪(L6a)的合成 

将化合物 4 (0.88 mmol)、碳酸铯(0.88 mmol)、化合

物 7a (0.44 mmol)和 20 mL 甲苯加入 100 mL 圆底烧瓶

中. 将反应液放置于 130 ℃油浴中搅拌反应 24 h, 薄层

色谱法检测反应. 反应完成后, 加入饱和NH4Cl水溶液, 
反应混合物用乙酸乙酯萃取, 分离有机相与水相, 用无

水硫酸钠干燥有机相, 减压蒸馏除去溶剂, 所得粗产品

用柱层析纯化, 得到白色固体L6a, 产率49%. m.p. 75～
80 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.33 (d, J＝7.2 Hz, 
2H), 7.65～7.17 (m, 23H), 4.60 (s, 1H), 4.46～4.26 (m, 
1H), 3.94～3.52 (m, 3H), 3.46～3.22 (m, 1H), 3.13～2.95 
(m, 2H), 2.37～1.80 (m, 10H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 169.44, 167.73, 138.79 (d, J＝11.4 Hz), 138.47 
(d, J＝12.8 Hz), 138.16 (d, J＝8.0 Hz), 133.25, 133.10, 
132.94 (d, J＝4.0 Hz), 132.81 (d, J＝7.9 Hz), 132.69, 
132.32, 130.95, 130.60 (d, J＝15.6 Hz), 128.85, 128.56, 
128.52, 128.47, 128.43, 128.36, 128.33, 128.31, 128.01, 
65.58, 55.33 (d, J＝20 Hz), 55.12 (d, J＝21.3 Hz), 46.54 
(d, J＝21.4 Hz), 38.75, 30.60, 23.50, 23.35, 19.23, 13.81; 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ: －21.19, －21.84; HRMS 
(ESI) calcd for C43H44N5P2 [M＋H]＋ 692.3066, found 
692.3061. 

3.6  2,4-双((S)-2-((二苯基膦)甲基)吡咯烷基)-6-(1-哌
啶)-1,3,5-三嗪(L6b)的合成 

将化合物 4 (1.8 mmol)、碳酸铯(1.8 mmol)、化合物

7b (0.86 mmol)和 20 mL DMSO 溶于 50 mL 圆底烧瓶中. 
将反应放置于 130 ℃油浴中搅拌反应 24 h, 用薄层色谱

法检测反应. 反应完成后, 加入饱和 NH4Cl 水溶液, 反
应混合物用乙酸乙酯萃取, 分离有机相与水相, 用无水

硫酸钠干燥有机相, 减压蒸馏除去溶剂, 所得粗产品用

柱层析纯化, 得到无色油状物 L6b, 产率 24%. 1H NMR 
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(400 MHz, CDCl3) δ: 7.63～7.07 (m, 20H), 4.28 (s, 2H), 
3.73～2.86 (m, 10H), 2.20～1.31 (m, 16H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 164.53, 163.59, 138.97, 132.92 (d, J＝
18.8 Hz), 128.39, 128.30, 55.04 (d, J＝13.6 Hz), 46.35, 
44.04, 32.73 (d, J＝14.1 Hz), 31.00 (d, J＝9.4 Hz), 25.89, 
25.19, 23.48; 31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ: －20.93,  
－21.15; HRMS (ESI) calcd for C42H49N6P2

 [M＋H]＋

699.3488, found 699.3491. 

3.7  钴催化迁移半氢化反应 

将CoCl2 (0.02 mmol)和L5b (0.02 mmol)加入 10 mL
的密闭管中, 抽空换氮气三次, 在氮气氛围下加入 1 mL 
THF, 并将混合物在室温下搅拌 15 min, 再加入

SiH(OMe)3 (0.3 mmol), 最后称取化合物 8 (0.2 mmol)溶
于 1 mL THF 中, 加入封管中再次抽空换氮气, 80 ℃回

流搅拌反应 2 h～5 d, 用薄层色谱法检测反应. 反应完

成后将反应液浓缩, 残余物用柱层析纯化, 得到不可分

离的 9/10/E-11/Z-11 的混合物. 
化合物9a, 10a, E-11a, Z-11a的总产率为86%. 化合

物 9a 中烷基链的甲基氢在 δ 0.75 处, 10a 中烯烃氢在 δ 
5.63～5.36 处, E-11a 中烯丙基氢在 δ 3.41 处, Z-11a 中烯

丙基氢在 δ 3.52 处. 1H NMR 谱上得积分比 9a/10a/ 
E-11a/Z-11a: 3/6/78/13. E-11a: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.67 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝8.1 Hz, 
2H), 5.63～5.36 (m, 1H), 5.30～5.13 (m, 1H), 4.68 (br, 
1H), 3.41 (d, J＝6.2 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.51 (d, J＝6.4 
Hz, 3H). Z-11a: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.67 (d,   
J＝8.1 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 5.63～5.36 (m, 
1H), 5.30～5.13 (m, 1H), 4.68 (br, 1H), 3.52 (d, J＝6.9 
Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.46 (d, J＝6.9 Hz, 3H). 表征数据

与 Arai 及其同事报告的数据相符[11]. 
9b, 10b, E-11b, Z-11b 的总产率 68%. 化合物 9b 中

烷基链的甲基氢在 δ 0.85 处, 10b 中烯烃氢在 δ 5.80～
5.70 处, E-11b 中烯丙基氢在 δ 4.1 处, Z-11b 中烯丙基氢

在 δ 4.23 处. 从 1H NMR 谱上得积分比 9b/10b/E-11b/ 
Z-11b: 3/5/ 73/19. E-11b: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.48 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.39～7.10 (m, 5H), 7.10～6.95 
(m, 2H), 5.58～5.25 (m, 2H), 4.10 (d, J＝6.3 Hz, 2H), 
2.42 (d, J＝2.8 Hz, 3H), 1.54 (dd, J＝6.3, 0.9 Hz, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.39, 139.30, 135.75, 
130.36, 129.45, 129.04, 128.87, 127.82, 127.80, 125.51, 
53.05, 21.64, 17.74. Z-11b: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.48 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.39～7.10 (m, 5H), 7.10～6.95 
(m, 2H), 5.58～5.25 (m, 2H), 4.23 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 
2.42 (d, J＝2.8 Hz, 3H), 1.47 (d, J＝6.9 Hz, 3H); HRMS 
(ESI) calcd for C17H19NNaO2S [M＋Na] ＋  324.1029, 

found 324.1030. 
9c, 10c, E-11c, Z-11c的总产率 73%. 化合物 9c中烷

基链的甲基氢在 δ 0.94 处, 10c 中烯烃氢在 δ 5.76～5.62
处, E-11c 中烯丙基氢在 δ 3.70 处, Z-11c 中烯丙基氢在 δ 
3.81 处. 从 1H NMR 谱上得积分比 9c/10c/E-11c/Z-11c: 
2/17/46/35. E-11c: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.66 (d, 
J＝8.2 Hz, 2H), 7.27 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 5.61～5.47 (m, 
2H), 5.30～5.13 (m, 2H), 3.70 (d, J＝6.6 Hz, 4H), 2.40 (s, 
3H), 1.61 (d, J＝6.4 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 143.02, 137.79, 130.31, 129.57, 127.29, 125.49, 48.42, 
21.56, 17.71. Z-11c: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.66 
(d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.27 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 5.61～5.47 
(m, 2H), 5.30～5.13 (m, 2H), 3.81 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 
3.70 (d, J＝6.6 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.61 (d, J＝6.4 Hz, 
3H), 1.56 (dd, J＝6.9, 0.5 Hz, 3H). 表征数据与 Lee 及其

同事报告的数据相符[12]. 
9d, 10d, E-11d, Z-11d 的总产率 75%. 化合物 9d 中

烷基链的甲基氢在 δ 0.89 处, 10d 中烯烃氢在 δ 5.79～
5.69处, E-11d中烯丙基氢在 δ 4.19～4.06处, Z-11d中烯

丙基氢在 δ 4.25 处. 从 1H NMR 谱上得积分比 9d/10d/ 
E-11d/Z-11d: 3/3/76/18. E-11d: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.25～7.19 (m, 2H), 7.16～7.06 (m, 2H), 
5.63～5.44 (m, 2H), 4.19～4.06 (m, 2H), 1.67 (d, J＝4.6 
Hz, 3H), 1.44 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
154.21, 144.13, 133.92, 129.48, 128.39, 126.72, 126.67, 
125.79, 124.64, 80.73, 52.19, 28.38, 17.79. Z-11d: 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.25～7.19 (m, 2H), 7.16～
7.06 (m, 2H), 5.63～5.44 (m, 2H), 4.25 (d, J＝6.4 Hz, 
2H), 1.56 (d, J＝6.4 Hz, 3H), 1.44 (s, 9H); HRMS (ESI) 
calcd for C15H20ClNNaO2 [M＋Na]＋  304.1075, found 
304.1077. 

9e, 10e, E-11e, Z-11e的总产率 72%. 化合物 9e中烷

基链的甲基氢在 δ 0.89 处, 10e 中烯烃氢在 δ 5.74～5.55
处, E-11e 中烯丙基氢在 δ 1.69 处, Z-11e 中烯丙基氢在 δ 
1.56 处. 从 1H NMR 谱上得积分比 9e/10e/E-11e/Z-11e: 
2/2/74/24. E-11e: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42～
7.12 (m, 5H), 5.66～5.29 (m, 2H), 4.40 (s, 2H), 3.99～
3.45 (m, 2H), 1.69 (dd, J＝6.2, 0.9 Hz, 3H), 1.59～1.37 
(m, 9H). Z-11e: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42～7.12 
(m, 5H), 5.66～5.29 (m, 2H), 4.40 (s, 2H), 3.99～3.45 (m, 
2H), 1.56 (d, J＝6.8 Hz, 3H), 1.59～1.37 (m, 9H). 表征数

据与 Anderson 及其同事报告的数据相符[13]. 
9f, 10f, E-11f, Z-11f 的总产率 71%. 化合物 9f 中烷

基链的甲基氢在 δ 0.89 处, 10f 中烯烃氢在 δ 5.77～5.66
处, E-11f 中烯丙基氢在 δ 2.53 处, Z-11f 中烯丙基氢在 δ 
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2.62 处. 从 1H NMR 谱上得积分比 9f/10f/E-11f/Z-11f: 
2/4/62/32. E-11f: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.60～
5.44 (m, 1H), 5.40～5.20 (m, 1H), 3.70 (d, J＝1.9 Hz, 
6H), 3.37 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 2.53 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 1.60 
(d, J＝6.8 Hz, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 169.42, 
128.49, 126.29, 52.41, 51.92, 31.88, 17.86. Z-11f: 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.60～5.44 (m, 1H), 5.40～
5.20 (m, 1H), 3.70 (d, J＝1.9 Hz, 6H), 3.37 (t, J＝7.6 Hz, 
1H), 2.62 (t,  J＝7.4 Hz, 2H), 1.60 (d, J＝6.8 Hz, 3H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 169.46, 127.29, 125.34, 
52.45, 51.56, 26.37, 12.69. 表征数据与Yu及其同事报告

的数据相  符[14]. 
9g, 10g, E-11g, Z-11g 的总产率 84%. 化合物 9g 中

烷基链的甲基氢在 δ 0.87 处, 10g 中烯烃氢在 δ 5.72～
5.62 处, E-11g 中烯丙基氢在 δ 2.14～1.98 处, Z-11g 中烯

丙基氢在 δ 2.25～2.15 处. 从 1H NMR 谱上得积分比

9g/10g/E-11g/Z-11g: 4/5/46/45. E-11g: 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.28 (t, J＝8.0 
Hz, 2H), 5.46～5.31 (m, 1H), 5.29～5.13 (m, 1H), 4.94～
4.73 (m, 1H), 3.02～2.83 (m, 2H), 2.40 (s, 3H), 2.14～
1.98 (m, 2H), 1.59 (d, J＝6.3 Hz, 3H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 143.40, 137.01, 129.73, 128.87, 127.18, 126.71, 
42.76, 32.51, 21.57, 17.99. Z-11g: 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.28 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 
5.59～5.47 (m, 1H), 5.29～5.13 (m, 1H), 4.94～4.73 (m, 
1H), 3.02～2.83 (m, 2H), 2.40 (s, 3H), 2.25～2.15 (m, 
2H), 1.53 (d, J＝6.7 Hz, 3H). 表征数据与Lu及其同事报

告的数据相符[15]. 
9h, 10h, E-11h, Z-11h 的总产率 61%. 化合物 9h 中

烷基链的甲基氢在 δ 0.87 处, 10h 中烯烃氢在 δ 5.81～
5.74 处, E-11h 中烯丙基氢在 δ 2.01 处, Z-11h 中烯丙基

氢在 δ 2.08 处. 从 1H NMR 谱上得积分比 9h/10h/E-11h/ 
Z-11h: 6/1/71/22. E-11h: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.76 (d,  J＝8.2 Hz, 2H), 7.28 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 5.53～
5.31 (m, 2H), 3.91～3.71 (m, 2H), 2.42 (s, 3H), 2.14～
1.94 (m, 2H), 1.85～1.69 (m, 2H), 1.63 (d, J＝4.4 Hz, 
3H), 1.51～1.36 (m, 2H), 1.34 (s, 9H); 13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 151.00, 144.00, 137.58, 130.89, 129.22, 
127.79, 125.24, 84.00, 47.11, 32.12, 29.68, 27.87, 26.62, 
21.60, 17.93. Z-11h: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.76 
(d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.28 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 5.53～5.31 
(m, 2H), 3.91～3.71 (m, 2H), 2.42 (s, 3H), 2.14～1.94 (m, 
2H), 1.85～1.69 (m, 2H), 1.60 (d, J＝6.3 Hz, 3H), 1.51～
1.36 (m, 2H), 1.34 (s, 9H); HRMS (ESI) calcd for 
C19H29NNaO4S [M＋Na]＋ 390.1710, found 390.1713. 

9i, 10i, E-11i, Z-11i 的总产率 76%. 化合物 9i 中烷

基链的甲基氢在 δ 0.94 处, 10i 中烯烃氢在 δ 5.76～5.83
处, 11i 中烯丙基氢在 δ 5.53～5.28 处. 此时两种顺反异

构体E-11i和Z-11i在核磁共振氢谱图上无法分辨, 数据

几乎重合. 从 1H NMR 谱上得积分比 9i/10i/11i: 9/1/90. 
11i: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.53～5.28 (m, 2H), 
3.90～3.80 (m, 1H), 3.90～3.80 (m, 1H), 3.77～3.65 (m, 
1H), 3.55～3.43 (m, 1H), 3.42～3.28 (m, 1H), 2.14～1.91 
(m, 2H), 1.89～1.34 (m, 13H); one isomer: 13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 131.36, 125.05, 98.91, 67.61, 62.38, 
32.50, 30.87, 29.36, 26.31, 25.62, 19.76, 18.03; the other 
isomer: 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 130.58, 124.06, 
98.91, 67.61, 62.38, 32.50, 30.87, 29.46, 26.73, 25.62, 
19.76, 12.87. 表征数据与 Xin 及其同事报告的数据相 
符[16]. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 L5b～L5e, 
L6a～L6b, 9/10/E-11/Z-11 的 1H NMR 和 13C 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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