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乙腈(丙酮)α-C 嵌入合成 2-取代环戊烯并[c]色烯衍生物 

钱宇亮    许  岚    童义涵    刘天怿 
夏盈盈    胡顶茂    荣良策* 

(江苏师范大学化学与材料科学学院  江苏徐州 221116) 

摘要  报道了氧联 1,7-烯炔与乙腈、丙酮通过 α-C 嵌入方式合成 2-取代环戊烯并[c]色烯衍生物. 本反应具有底物范围

广、基团兼容性好及产率良好等优点. 研究表明这是一个自由基反应过程, 也是构建含氧杂环一个有效的方法. 产物

2-氰基-3a,8-二甲基-1-对氟苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并[c]色烯(3am)的晶体衍射分析进一步确定了产物的结构.  
关键词  自由基反应; 氧联 1,7-烯炔; 色烯; 溴化亚铜 

Synthesis of 2-Substituted Cyclopenta[c]chromene Derivatives by 
α-C Insertion of Acetonitrile (Acetone)  

Qian, Yuliang    Xu, Lan    Tong, Yihan    Liu, Tianyi 
Xia, Yingying    Hu, Dingmao    Rong, Liangce* 

(School of Chemistry and Materials Science, Jiangsu Normal University, Xuzhou, Jiangsu 221116) 

Abstract  The efficient synthesis of 2-substituted cyclopenta[c]chromene derivatives was realized by α-C insertion of 
acetonitrile (acetone) with oxygen-linked 1,7-enynes catalyzed by cuprous bromide. The advantages of this reaction were wide 
range of substrates, high compatiblity of functional groups and good yield. The results showed that this was a radical reaction 
process, and it was also an effective way to construct oxygen-containing heterocycles. The X-ray diffraction analysis of
1-(4-fluorophenyl)-3a,8-dimethyl-2,3,3a,4-tetrahydrocyclopenta[c]chromene-2-carbonitrile (3am) further confirmed the struc-
ture of the product. 
Keywords  radical reaction; oxygen-linked 1,7-enyne; chromene; CuBr 

 
色烯是一类重要的含氧杂环化合物, 其骨架广泛存

在于天然产物和具有生物活性的药物分子中, 也是合成

产物的重要母核结构. 研究表明, 这类化合物具有很多

重要的生物活性, 如抗菌[1]、抗炎[2]、抗肿瘤[3]、抗凝   
血[4]和抗艾滋病病毒(HIV)[5]等. 目前合成色烯的方法很

多, 例如 Shi 等[6-7]报道了以水杨醛、氰乙酸乙酯和 3-甲
基-1-苯基-5-氨基吡唑的三组分合成色烯衍生物及其他

一系列合成色烯衍生物的方法; Jin 等[8]报道了可见光条

件下钌催化色烯衍生物的合成研究; Zhang 等[9]以氨茴

内酐与 4-羟基香豆素在 1,3-二甲基-2-咪唑啉酮中加热

反应得到了色烯衍生物; Wang 等[10]报道了芳醛、2-氰甲

基苯并咪唑和达米酮的三组分串联反应合成苯并[d]咪

唑色烯衍生物; Yue 等[11]以 2-(4-二丁基氨基-2-羟基苯甲

酰基)苯甲酸或 2-(4-二乙基氨基-2-羟基苯甲酰基)苯甲

酸和吡唑啉酮为原料, 通过 Knoevenagel 缩合和脱水反

应获得色烯化合物; Wu 等[12]以取代水杨醛、丙二腈和取

代 2-巯基咪唑的多组分反应合成了色烯衍生物. 经过考

察可以发现, 这些已报道色烯衍生物的合成方法多为常

规条件下反应, 且反应试剂和反应类型基本相似. 因此, 
开发新的反应底物和新的反应方式构建色烯结构的化

合物依然具有合成意义.  
1,n-烯炔是构建环状化合物的重要底物, 而 1,n-烯

炔的结构是决定合成的是碳环还是杂环类型的化合  
物[13-15]. 近年来, 氮联 1,7-烯炔自由基环化反应是获得
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含氮杂环化合物的重要反应方式, 已报道了很多成功反 
应[16-18]. 然而, 氧联 1,7-烯炔环化反应则很少被报道[19], 
有的仅仅是一个反应间杂在氮联 1,7-烯炔反应中[20]. 我
们最近报道了氧联 1,7-烯炔与硫代磺酸酯高化学选择性

地合成了(E)-式色烯衍生物[21a]以及与具有活性亚甲基

的丙二腈等试剂通过[2＋2＋1]反应方式得到稠环色烯

衍生物[21b]. 本工作中, 我们将研究氧联 1,7-烯炔与乙

腈、丙酮等具有 α-甲基的试剂通过 α-碳嵌入方式合成稠

环色烯衍生物.  

1  结果与讨论 

以1,7-烯炔(1a)与乙腈(2a)作为模板反应的底物, 筛
选反应的最佳反应条件(表 1). 反应中首先使用不同的

铜盐(20 mol%)作为反应催化剂, 3.0 equiv.二叔丁基过氧

化物(DTBP)作为氧化剂, 在 120 ℃、氮气氛围下反应 

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

O

O

CN

1a 2a 3aa

Screening conditions
H3C CN+

 

Entry Cat. Oxidant Temp./℃ Time/h Yieldb/% 
1 CuCl DTBP 120 8 60  
2 Cu2O DTBP 120 8 59  
3 CuBr DTBP 120 8 65 (dr＞20∶1) 
4 CuI DTBP 120 8 45  
5 CuCl2 DTBP 120 8 51  
6 Cu(OAc)2 DTBP 120 8 48 
7 Cu(OTf)2 DTBP 120 8 37  
8 CuBr BPO 120 8 43 (dr＞20∶1) 
9 CuBr TBPB 120 8 51 (dr＞20∶1) 

10 CuBr K2S2O8 120 8 36 (dr＞20∶1) 
11 CuBr DTBP 120 10 70 (dr＞20∶1) 
12 CuBr DTBP 120 12 74 (dr＞20∶1) 
13 CuBr DTBP 120 14 73 (dr＞20∶1) 
14 CuBr DTBP 130 12 70 (dr＞20∶1) 
15 CuBr DTBP 140 12 65 (dr＞20∶1) 
16 CuBr DTBP 100 12 42 (dr＞20∶1) 
17 CuBr DTBP 90 12 30 (dr＞20∶1) 
18c CuBr DTBP 120 12 45 (dr＞20∶1) 
19d CuBr DTBP 120 12 53 (dr＞20∶1) 
20e CuBr DTBP 120 12 41 (dr＞20∶1) 
21 — DTBP 120 12 10  
22 CuBr — 120 12 0 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), 2a (2.0 mL), catalyst (20 mol%), DTBP 
(3.0 equiv.), reaction at 120 ℃ for 12 h (monitored by TLC) under nitrogen 
atmosphere. b Isolated yield of product 3aa. c Under the air conditions. d DTBP 
(2.0 equiv.). e CuBr (10 mol%). The dr value was determined by NMR. 

8 h. 结果发现不论是一价的铜试剂(CuCl, CuBr, CuI, 
Cu2O), 还是二价的铜盐[CuCl2, Cu(OAc)2, Cu(OTf)2], 
反应都可以中等及以上的收率获得目标产物(Entries 
1～7), 而CuBr催化的反应收率稍高一些(65%), 且具有

优秀的 dr值(dr＞20∶1). 随后以CuBr作为反应催化剂, 
研究不同的氧化剂[过氧化苯甲酰(BPO)、过氧化苯甲酸

叔丁酯(TBPB), K2S2O8]对反应的影响. 结果显示, 这些

氧化剂对反应皆有促进作用, 但都逊于 DTBP (Entries 
8～10). 同时研究了反应时间对反应的影响, 当时间由

8 h延长到 12 h, 反应的收率可以达到 74%, 而反应时间

延长到 14 h, 反应产率变化不大(Entries 11～13). 研究

发现反应温度对反应具有明显的影响, 当反应温度提高

到 130、140 ℃, 反应收率有下降趋势(Entries 14, 15), 
而当反应温度降到 100、90 ℃时, 反应产率迅速降低

(Entries 16, 17). 如果反应在空气中进行, 反应的收率也

明显下降(Entry 18). CuBr催化剂和DTBP氧化剂对反应

都有重要的作用, 当它们的用量下降时反应收率降低

(Entries 19, 20), 而缺少它们其中任何一种, 反应是不能

顺利完成的(Entries 21, 22). 最终确定的反应条件如下: 
以 CuBr (20 mol%)为催化剂, DTBP (3.0 equiv.)为氧化

剂, 氮气环境下, 1,7-烯炔 1a (0.2 mmol)在乙腈(2.0 mL)
中于 120 ℃反应 12 h.  

在确定反应条件后, 对反应底物的范围进行了考察

(表2). 首先研究了不同结构的氧联1,7-烯炔与乙腈反应

情况. 当 1,7-烯炔的炔端苯环上取代基是给电子基时, 
不管是甲基、乙基, 还是正丙基、甲氧基, 反应都以中

等及以上的收率获得目标产物, 且具有优秀的 dr 值

(3ab～3af). 当苯环上为拉电子的卤原子时, 反应的收

率略有下降, 但依然可以获得满意的结果(3ag～3aj). 
随后对酚端苯环上具有甲基的情况进行了研究, 当炔端

分别为苯基、4-甲基苯基和 4-氟苯基时, 反应都可以顺

利完成(3ak～3am), 且 3am 的晶体衍射分析进一步确

认了产物的结构.  
随后考察了 1,7-烯炔与具有 α-甲基的丙酮的反应情

况, 研究发现反应同样可以顺利地完成(表 3). 当 1,7-烯
炔上没有任何取代基时, 反应以 78%的收率获得目标产

物(3ba). 当 1,7-烯炔的炔端苯环上具有给电子的基团, 
如甲基、乙基、丙基、正丁基、甲氧基和乙氧基时, 反
应以 56%～78%的收率获得目标产物, 且具有优秀的 dr
值(3bb～3bh). 1,7-烯炔结构上有氟、氯原子存在时, 反
应的收率变化不大(3bi～3bk). 而烯炔的两个苯环上同

时具有甲基和氟原子时, 以 63%的收率获得产物 3bl. 
以上的结果说明 1,7-烯炔上的取代基的电子性质对反应

影响不大.  
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表 2  氧联 1,7-烯炔与乙腈的反应结果 a 

Table 2  Reaction results of oxygen-linked 1,7-enynes and acetonitrile 

 

a Unless otherwise indicated, all reactions were carried out with 1 (0.2 mmol) and acetonitrile (2 mL) at 120 ℃ under N2 condition. b Isolated yield. The dr value 
was determined by NMR. 

表 3  氧联 1,7-烯炔与丙酮的反应结果 a 
Table 3  Reaction of oxygen-linked 1,7-enynes and acetone 

 

a Unless otherwise indicated, all reactions were carried out with 1 (0.2 mmol) and acetone (2 mL) at 120 ℃ under a N2 condition. b Isolated yield. The dr value was 
determined by NMR. 
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随后对该反应的机理进行了研究. 标准条件下, 在
1a 与 2a 的反应中分别加入了 3 equiv.的自由基捕获剂

2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO)或 2,6-二叔丁基-4-
甲基苯酚(BHT), 结果显示都没有目标化合物 3aa 的生

成, 由此证明该反应是一个自由基反应. 根据反应的结

果及文献报道[21b], 对这个反应提出如下机理. 以合成

3aa 为例, 首先在加热情况下二叔丁基过氧化物发生均

裂得到了叔丁基氧自由基, 该自由基与乙腈作用得到烷

基自由基中间体 A, 进而进攻底物 1a 的末端烯键, 得到

烷基自由基中间体 B. 自由基中间体 B 与炔键加成反应

得到了中间体 C, C 经分子内 1,5-氢迁移再次得到烷基

自由基中间体 D, 随后通过分子内自由基环化得到中间

体 E, 至此, 乙腈的甲基嵌入到环状产物结构中. 最后, 
中间体 E 与乙腈在 CuBr-DTBP 共同作用下发生单电子

转移, 得到了阳离子中间体 F, 阳离子中间体 F 通过去

质子化得到目标产物 3aa (Scheme 1). 

2  结论 

报道了在溴化亚铜与 DTBP 存在下, 氧联 1,7-烯炔

与乙腈或者丙酮在氮气环境中 120 ℃下发生自由基反

应, 通过 α-C 的嵌入方式, 成功地获得多环色烯衍生物. 
这是氧联 1,7-烯炔在构建含氧杂环的有效方法, 发展了

含氧杂环化合物新的合成途径, 同时拓展了 1,n-烯炔在

有机合成中应用范围.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点测定使用北京科仪电光仪器厂生产的 TX5 显

微熔点仪测定 (温度未经校正 ); 核磁共振氢谱采用

Bruker-400 MHz型核磁共振仪测定, CDCl3为溶剂, TMS
为内标; 高分辨质谱采用 Bruker micrOTOF-Q-II 高分辨

质谱仪测定; 晶体结构用 Siemens P4 四圆衍射仪测定.  
氧联 1,7-烯炔按照文献方法合成[21a], 乙腈和丙酮

预先干燥处理, 其他试剂均为分析纯或化学纯, 购自于

国产化学试剂公司, 使用前未经纯化.  

3.2  实验方法 

向干燥的 15 mL 史莱克管中依次加入氧联 1,7-烯炔  

Ph

O
CH3CN

standard conditions

TEMPO or BHT (3.0 equiv.)

1a 2a
3aa

not detected

O

CNPh

tBuOOtBu

tBuO
CH3CN

tBuOH

A

Ph

O
CN

B

O

Ph CNH

C

O

Ph CNH

D

O

Ph CN

E

O

Ph CN

F

1,5-H shift

O

Ph CN

3aa

1a

2a

Cu(II)

Cu(I)

H+

CH2CN

+

 

图式 1  可能的反应机理 
Scheme 1  Possible mechanism of reaction
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1 (0.2 mmol)和溴化亚铜(20 mol%), 抽真空, 氮气置换 3
次, 用注射器注入二叔丁基过氧化物(3.0 equiv.)、乙腈

或丙酮(2.0 mL), 120 ℃加热搅拌 12 h, 用薄层色谱

(TLC)监测反应, 结束之后, 加入蒸馏水淬灭反应, 经饱

和食盐水洗涤, 再用乙酸乙酯(5.0 mL×3)萃取, 有机相

用无水硫酸钠干燥, 过滤之后获得的有机层经减压蒸馏

浓缩, 柱层析(乙酸乙酯/石油醚, V∶V＝10∶1)后得到

白色固体.  
2-氰基-3a-甲基-1-苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并[c]色

烯 (3aa): 白色固体 , 43 mg, 产率 74%. m.p. 139～
140 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.51 (dd, J＝8.4, 
1.6 Hz, 2H), 7.45～7.38 (m, 3H), 7.19～7.15 (m, 1H), 7.05 
(dd, J＝8.0, 1.2 Hz, 1H), 6.90 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.67～
6.63 (m, 1H), 4.29 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.92 (d, J＝10.4 
Hz, 1H), 3.70 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 2.30 (d, J＝13.2 Hz, 
1H), 2.12 (dd, J＝13.2, 9.6 Hz, 1H), 1.46 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 139.3, 136.1, 130.5, 
129.1, 128.4, 128.1, 127.9, 127.4, 121.9, 120.5, 117.3, 
117.2, 76.4, 45.5, 39.0, 21.6; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C20H17NONa [M＋Na]＋ 310.1208, found 310.1211. 

2-氰基-3a-甲基-1-间甲苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并

[c]色烯(3ab): 白色固体, 38 mg, 产率 63%. m.p. 118～
119 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.33～7.29 (m, 
3H), 7.20～7.18 (m, 1H), 7.16～7.14 (m, 1H), 7.07 (dd,  
J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.90 (dd, J＝8.4, 0.8 Hz, 1H), 6.68～
6.64 (m, 1H), 4.28 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.4 
Hz, 1H), 3.68 (d, J＝9.2 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.29 (dd,  
J＝12.8, 0.8 Hz, 1H), 2.11 (dd, J＝13.2, 9.6 Hz, 1H), 1.45 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 139.1, 
138.9, 136.0, 130.4, 129.2, 129.0, 128.5, 128.0, 127.6, 
125.2, 121.9, 120.5, 117.4, 117.2, 76.4, 45.6, 39.1, 21.6, 
21.5; HRMS (ESI-TOF) calcd for C21H19NONa [M＋Na]＋ 
324.1364, found 324.1360. 

2-氰基-3a-甲基-1-对甲苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并

[c]色烯(3ac): 白色固体, 45 mg, 产率 75%. m.p. 129～
130 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.40 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 7.22 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.18～7.14 (m, 1H), 
7.11 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.90 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 
6.69～6.64 (m, 1H), 4.28 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝
10.4 Hz, 1H), 3.66 (d, J＝9.2 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.29 
(d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.11 (dd, J＝12.8, 9.6 Hz, 1H), 1.45 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 138.8, 
138.3, 133.0, 130.3, 129.8, 127.9, 127.5, 122.0, 120.5, 
117.4, 117.2, 76.5, 45.5, 39.1, 39.0, 21.6, 21.5; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C21H19NONa [M＋Na]＋ 324.1364, 

found 324.1371. 
2-氰基-3a-甲基-1-对乙苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并

[c]色烯(3ad): 白色固体, 44 mg, 产率 70%. m.p. 138～
139 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42 (d, J＝8.4 
Hz, 2H), 7.24 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.18～7.14 (m, 1H), 
7.12 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.90 (dd, J＝8.4, 0.8 Hz, 
1H), 6.69～6.65 (m, 1H), 4.28 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.91 
(d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.67 (d, J＝9.2 Hz, 1H), 2.71 (q, J＝
7.6 Hz, 2H), 2.28 (d, J＝12.8 Hz, 1H), 2.10 (dd, J＝12.8, 
9.6 Hz, 1H), 1.45 (s, 3H), 1.29 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 144.6, 138.8, 133.2, 
130.3, 128.5, 128.0, 127.9, 127.5, 122.0, 120.5, 117.5, 
117.1, 76.5, 45.5, 39.0, 31.0, 28.8, 21.6, 15.5; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C22H21NONa [M＋Na]＋ 338.1521, 
found 338.1528. 

2-氰基-3a-甲基-1-对正丙基苯基-2,3,3a,4-四氢环戊

烯并[c]色烯(3ae): 白色固体, 45 mg, 产率 68%. m.p. 
130～131 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.41 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.18～7.14 (m, 1H), 
7.11 (dd, J＝8.0, 1.2 Hz, 1H), 6.90 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 
6.66 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 4.27 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.90 (d, 
J＝10.4 Hz, 1H), 3.67 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 2.64 (t, J＝7.6 
Hz, 2H), 2.28 (d, J＝12.8 Hz, 1H), 2.10 (dd, J＝12.8, 9.6 
Hz, 1H), 1.69 (dq, J＝22.4, 7.6 Hz, 2H), 1.45 (s, 3H), 0.98 
(t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 
143.1, 138.8, 133.2, 130.3, 129.1, 127.9, 127.9, 127.5, 
122.0, 120.5, 117.5, 117.13, 76.5, 45.5, 39.0, 37.9, 24.5, 
21.6, 13.9; HRMS (ESI-TOF) calcd for C23H23NONa [M＋

Na]＋ 352.1677, found 352.1689. 
2-氰基-3a-甲基-1-对甲氧基苯基-2,3,3a,4-四氢环戊

烯并[c]色烯(3af): 白色固体, 39 mg, 产率 62%. m.p. 
99～100 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46～7.42 
(m, 2H), 7.18～7.12 (m, 2H), 6.96～6.93 (m, 2H), 6.90 
(dd, J＝8.4, 0.8 Hz, 1H), 6.69～6.65 (m, 1H), 4.27 (d, J＝
10.4 Hz, 1H), 3.90 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.66 
(d, J＝8.8 Hz, 1H), 2.28 (d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.10 (dd, J＝
12.8, 9.6 Hz, 1H), 1.44 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 159.6, 154.0, 138.6, 130.3, 129.4, 128.1, 127.8, 
127.1, 122.0, 120.5, 117.5, 117.2, 114.5, 76.5, 55.4, 45.5, 
39.0, 38.9, 31.1, 29.8, 21.6; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C21H19NO2Na [M＋Na]＋ 340.1313, found 340.1316. 

2-氰基-3a-甲基-1-(3-氟苯基)-2,3,3a,4-四氢环戊烯

并 [c]色烯 (3ag): 白色固体 , 41 mg, 产率 67%. m.p. 
187～188 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.43～7.38 
(m, 1H), 7.31 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 7.24～7.17 (m, 2H), 
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7.11～7.07 (m, 1H), 7.04 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.91 (d, 
J＝8.0 Hz, 1H), 6.70～6.66 (m, 1H), 4.29 (d, J＝10.4 Hz, 
1H), 3.91 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.69 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 
2.31 (d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.12 (dd, J＝13.2, 9.6 Hz, 1H), 
1.45 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 163.1 (d, J＝
246.1 Hz), 154.1, 140.3, 138.1 (d, J＝7.8 Hz), 130.8 (d,   
J＝8.3 Hz), 127.8, 125.8 (d, J＝2.2 Hz), 123.9 (2C), 121.6, 
120.6, 117.3, 116.8, 115.4 (d, J＝20.8 Hz), 115.2 (d, J＝
21.7 Hz), 76.3, 45.5, 38.9, 38.8, 21.5; HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C20H16FNONa [M＋Na] ＋  328.1114, found 
328.1120. 

2-氰基-3a-甲基-1-(2-氯苯基)-2,3,3a,4-四氢环戊烯

并 [c]色烯 (3ah): 白色固体 , 39 mg, 产率 61%. m.p. 
143～144 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝
6.8 Hz, 1H), 7.49～7.37 (m, 3H), 7.19～7.15 (m, 1H), 6.91 
(dd, J＝8.4, 0.8 Hz, 1H), 6.81 (dd, J＝7.6, 1.2 Hz, 1H), 
6.64 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 4.28 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, 
J＝10.0 Hz, 1H), 3.85 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 2.32 (dd, J＝
12.8, 1.2 Hz, 1H), 2.21 (dd, J＝12.8, 9.6 Hz, 1H), 1.50 (s, 
3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.0, 141.3, 134.3, 
132.7, 131.3, 130.6, 130.2, 130.1, 127.6, 126.9, 124.8, 
121.2, 121.0, 117.6, 117.4, 76.1, 46.0, 38.6, 38.2, 31.0, 
22.1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C20H16ClNONa [M＋

Na]＋ 344.0818, found 344.0811. 
2-氰基-3a-甲基-1-(3-氯苯基)-2,3,3a,4-四氢环戊烯

并[c]色烯(3ai): 白色固体, 40 mg, 产率 62%. m.p. 192～
193 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.49 (s, 1H), 
7.43～7.36 (m, 3H), 7.22～7.17 (m, 1H), 7.02 (dd, J＝8.0, 
1.2 Hz, 1H), 6.92 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.71～6.67 (m, 1H), 
4.29 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.68 
(d, J＝9.2 Hz, 1H), 2.31 (d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.12 (dd, J＝
12.8, 9.6 Hz, 1H), 1.45 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 154.1, 140.5, 137.9, 135.0, 130.9, 130.5, 128.6, 
128.2, 127.8, 126.4, 125.7, 121.5, 120.7, 117.4, 116.8, 
76.3, 45.6, 39.0, 38.9, 21.5; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C20H16ClNONa [M＋Na]＋ 344.0818, found 344.0813. 

2-氰基-3a-甲基-1-对氯苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并

[c]色烯(3aj): 白色固体, 37 mg, 产率 57%. m.p. 110～
111 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46 (d, J＝8.8 
Hz, 2H), 7.40 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.21～7.17 (m, 1H), 
7.03 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.91 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 
6.71～6.67 (m, 1H), 4.29 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝
10.4 Hz, 1H), 3.66 (d, J＝9.2 Hz, 1H), 2.30 (d, J＝13.2 
Hz, 1H), 2.12 (dd, J＝12.8, 9.6 Hz, 1H), 1.45 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.1, 140.2, 134.5, 134.4, 

130.8, 129.6, 129.4, 127.8, 125.9, 121.7, 120.6, 117.4, 
116.9, 76.4, 45.5, 39.0, 38.8, 21.5; HRMS (ESI-TOF) calcd 
for C20H16ClNONa [M＋Na]＋ 344.0818, found 344.0824. 

2-氰基-3a,8-二甲基-1-苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯并

[c]色烯(3ak): 白色固体, 39 mg, 产率 64%. m.p. 156～
157 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.52 (dd, J＝8.0, 
1.6 Hz, 2H), 7.45～7.38 (m, 3H), 6.98 (dd, J＝8.4, 2.0 Hz, 
1H), 6.83 (d, J＝1.6 Hz, 1H), 6.80 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 4.25 
(d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.88 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.69 (d, J＝
9.2 Hz, 1H), 2.29 (d, J＝12.8 Hz, 1H), 2.11 (dd, J＝12.8, 
9.6 Hz, 1H), 2.00 (s, 3H), 1.45 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 151.9, 139.5, 136.1, 131.4, 129.6, 129.0, 
128.4, 128.1, 128.0, 127.1, 121.9, 116.9, 76.4, 45.6, 39.0, 
38.9, 21.6, 20.6; HRMS (ESI-TOF) calcd for C21H19NONa 
[M＋Na]＋ 324.1364, found 324.1367. 

2-氰基-3a,8-二甲基-1-对甲苯基-2,3,3a,4-四氢环戊

烯并[c]色烯(3al): 白色固体, 37 mg, 产率 59%. m.p. 
144～145 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.41 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.98 (dd, J＝8.4, 2.0 
Hz, 1H), 6.93 (s, 1H), 6.80 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 4.24 (d, J＝
10.4 Hz, 1H), 3.87 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.66 (d, J＝9.2 
Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.27 (d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.09 (dd,  
J＝13.2, 9.6 Hz, 1H), 2.03 (s, 3H), 1.43 (s, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 151.8, 138.9, 138.2, 133.0, 131.2, 
129.6, 129.5, 127.9, 127.9, 127.1, 122.0, 117.0, 116.8, 
76.4, 45.5, 38.9, 38.9, 21.5, 21.4, 20.5; HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C22H21NONa [M ＋ Na] ＋  338.1521, found 
338.1516. 

2-氰基-3a,8-二甲基-1-对氟苯基-2,3,3a,4-四氢环戊

烯并[c]色烯(3am): 白色固体, 38 mg, 产率 60%. m.p. 
150～151 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.51～7.48 
(m, 2H), 7.15～7.09 (m, 2H), 6.99 (dd, J＝8.4, 2.0 Hz, 
1H), 6.82～6.80 (m, 2H), 4.25 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.87 
(d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.66 (d, J＝9.2 Hz, 1H), 2.28 (d, J＝
12.8 Hz, 1H), 2.10 (dd, J＝13.2, 9.6 Hz, 1H), 2.03 (s, 3H), 
1.43 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.6 (d, J＝
246.7 Hz), 151.9, 139.9, 132.0 (d, J＝3.0 Hz), 131.5, 130.0 
(d, J＝8.0 Hz), 129.9, 129.6, 127.7, 125.8, 121.8, 117.0, 
116.6, 116.1 (d, J＝21.3 Hz), 76.3, 45.5, 38.9, 21.5, 20.6; 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C21H18FNONa [M＋Na]＋ 
342.1270, found 342.1284.  

2-乙酰基-3a-甲基-1-苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯[c]色
烯(3ba): 白色固体, 47 mg, 产率 78%. m.p. 85～86 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.39～7.30 (m, 5H), 
7.12～7.08 (m, 1H), 7.03 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.86 
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(dd, J＝8.0, 0.8 Hz, 1H), 6.62～6.58 (m, 1H), 4.22 (d, J＝
10.0 Hz, 1H), 3.92 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.88 (dd, J＝8.0, 
5.2 Hz, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.08 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 2.06 (s, 
1H), 1.28 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 209.9, 
153.8, 138.1, 138.1, 132.5, 129.3, 128.7, 127.8, 127.6, 
120.2, 118.5, 116.8, 63.6, 45.2, 37.2, 30.1, 22.6; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C21H20O2Na [M＋Na]＋ 327.1361, 
found 327.1366. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-间甲苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯

[c]色烯(3bb): 白色固体, 36 mg, 产率 56%. m.p. 87～
88 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.25 (d, J＝7.2 Hz, 
1H), 7.12 (t, J＝8.4 Hz, 4H), 7.08～7.04 (m, 1H), 6.86 
(dd, J＝8.0, 0.8 Hz, 1H), 6.63～6.58 (m, 1H), 4.21 (d, J＝
10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.87 (t, J＝6.8 Hz, 
1H), 2.34 (s, 3H), 2.14 (s, 3H), 2.06～2.05 (m, 2H), 1.28 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 210.0, 153.7, 
138.4, 138.0, 137.8, 132.7, 129.2, 129.2, 128.6, 128.3, 
127.9, 125.8, 120.2, 118.5, 116.8, 63.6, 45.2, 37.1, 30.2, 
22.7, 21.5; HRMS (ESI-TOF) calcd for C22H22O2Na [M＋

Na]＋ 341.1517, found 341.1524. 
2-乙酰基-3a-甲基-1-对甲苯基-2,3,3a,4-四氢环戊烯

[c]色烯(3bc): 白色固体, 46 mg, 产率 73%. m.p. 121～
122 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21～7.16 (m, 
4H), 7.12～7.08 (m, 2H), 6.86 (dd, J＝8.4, 0.8 Hz, 1H), 
6.64～6.60 (m, 1H), 4.21 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝
10.4 Hz, 1H), 3.85 (t, J＝6.0 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.15 (s, 
3H), 2.05 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 1.28 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 210.1, 153.8, 137.7, 137.3, 135.0, 132.6, 
129.5, 129.3, 128.6, 127.9, 120.2, 118.6, 116.8, 63.7, 45.2, 
37.1, 30.2, 22.7, 21.4; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C22H22O2Na [M＋Na]＋ 341.1517, found 341.1511. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-对乙基苯基-2,3,3a,4-四氢环戊

烯 [c]色烯(3bd): 白色固体 , 46 mg, 产率 69%. m.p. 
101～102 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.23～7.18 
(m, 4H), 7.12～7.07 (m, 2H), 6.86 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 
1H), 6.64～6.60 (m, 1H), 4.21 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.91 
(d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.85 (dd, J＝7.2, 5.6 Hz, 1H), 2.69 
(dd, J＝15.2, 7.6 Hz, 2H), 2.16 (s, 3H), 2.06 (d, J＝1.6 Hz, 
1H), 2.04 (s, 1H), 1.29～1.25 (m, 6H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 210.2, 157.5, 153.8, 143.6, 137.7, 135.2, 
132.6, 129.3, 128.6, 128.2, 127.9, 120.2, 118.7, 116.8, 
63.6, 45.2, 37.2, 31.0, 30.2, 28.7, 22.8, 15.5; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C23H24O2Na [M＋Na]＋ 355.1674, 
found 355.1668. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(4-丙基苯基)-2,3,3a,4-四氢环

戊烯[c]色烯(3be): 白色固体, 46 mg, 产率 66%. m.p. 
126～127 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 7.16 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.12～7.08 (m, 2H), 
6.86 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.63～6.59 (m, 1H), 4.21 (d, J＝
10.4 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.86 (t, J＝6.4 Hz, 
1H), 2.61 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 2.15 (s, 3H), 2.05 (d, J＝6.0 
Hz, 2H), 1.67 (dt, J＝22.4, 7.2 Hz, 2H), 1.27 (s, 3H), 0.96 
(t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 210.1, 
153.8, 142.1, 137.7, 135.2, 132.6, 129.2, 128.8, 128.5, 
127.9, 120.2, 118.7, 116.8, 63.6, 45.2, 37.9, 37.2, 30.2, 
24.5, 22.7, 13.9; HRMS (ESI-TOF) calcd for C24H26O2Na 
[M＋Na]＋ 369.1830, found 369.1822. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(4-丁基苯基)-2,3,3a,4-四氢环

戊烯[c]色烯(3bf): 白色固体, 47 mg, 产率 65%. m.p. 
137～138 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21 (d, J＝
8.4 Hz, 2H), 7.17 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.12～7.07 (m, 2H), 
6.86 (dd, J＝8.8, 1.2 Hz, 1H), 6.63～6.59 (m, 1H), 4.21 (d, 
J＝10.4 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.86 (t, J＝6.4 
Hz, 1H), 2.63 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.15 (s, 3H), 2.05 (d, J＝
6.0 Hz, 2H), 1.67～1.59 (m, 2H), 1.38 (dq, J＝22.4, 7.2 
Hz, 2H), 1.27 (s, 3H), 0.95 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 210.1, 153.8, 142.3, 137.7, 135.1, 
132.6, 129.2, 128.7, 128.5, 127.9, 120.2, 118.7, 116.8, 
63.6, 45.2, 37.2, 35.5, 33.6, 30.2, 22.7, 22.5, 14.1; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C25H28O2Na [M＋Na]＋ 383.1987, 
found 383.1999. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(4-甲氧基苯基)-2,3,3a,4-四氢

环戊烯[c]色烯(3bg): 白色固体, 47 mg, 产率 71% . m.p. 
108～109 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.24 (dd,   
J＝6.8, 2.0 Hz, 2H), 7.12～7.08 (m, 2H), 6.90 (dd, J＝6.8, 
2.4 Hz, 2H), 6.86 (dd, J＝8.8, 1.2 Hz, 1H), 6.65～6.60 (m, 
1H), 4.21 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 
3.86 (s, 1H), 3.84 (s, 3H), 2.16 (s, 3H), 2.06 (d, J＝2.0 Hz, 
1H), 2.04 (s, 1H), 1.27 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 210.2, 159.0, 153.7, 137.6, 132.2, 130.1, 129.9, 
129.2, 127.8, 120.2, 118.6, 116.8, 114.1, 63.6, 55.3, 45.1, 
37.1, 30.1, 22.7; HRMS (ESI-TOF) calcd for C22H22O3Na 
[M＋Na]＋ 357.1467, found 357.1469. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(4-乙氧基苯基)-2,3,3a,4-四氢

环戊烯[c]色烯(3bh): 白色固体, 46 mg, 产率 67%. m.p. 
104～105 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.22 (dd,   
J＝6.4, 2.0 Hz, 2H), 7.12～7.07 (m, 2H), 6.90～6.85 (m, 
3H), 6.64～6.60 (m, 1H), 4.20 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 4.06 
(dd, J＝14.0, 7.2 Hz, 2H), 3.92～3.89 (m, 1H), 3.84 (t, J＝
6.0 Hz, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.05 (d, J＝6.0 Hz, 2H), 1.44 (t, 
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J＝7.2 Hz, 3H), 1.26 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 210.2, 158.4, 153.7, 137.6, 132.3, 130.0, 129.9, 129.2, 
128.5, 127.8, 120.2, 118.7, 116.8, 114.6, 63.6, 63.4, 45.1, 
37.0, 31.0, 30.1, 22.7, 14.9; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C23H24O3Na [M＋Na]＋ 371.1623, found 371.1613. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(3-氟苯基)-2,3,3a,4-四氢环戊

烯[c]色烯 (3bi): 白色固体, 39 mg, 产率 60%. m.p. 90～
91 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.35～7.30 (m, 
1H), 7.14～7.09 (m, 2H), 7.06～6.99 (m, 3H), 6.87 (d, J＝
8.4 Hz, 1H), 6.65～6.61 (m, 1H), 4.22 (d, J＝10.0 Hz, 
1H), 3.91 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.85 (dd, J＝10.0, 2.0 Hz, 
1H), 2.20 (s, 3H), 2.09 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 2.04 (dd, J＝
13.2, 2.0 Hz, 1H), 1.26 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 209.7, 163.0 (d, J＝245.2 Hz), 153.9, 140.4 (d,  
J＝7.7 Hz), 139.0, 130.9, 130.3 (d, J＝8.3 Hz), 129.7, 
127.9, 124.6 (d, J＝2.6 Hz), 120.4, 118.0, 117.0, 115.8 (d, 
J＝21.3 Hz), 114.6 (d, J＝21.0 Hz), 63.3, 45.2, 37.4, 30.1, 
22.5; HRMS (ESI-TOF) calcd for C21H19FO2Na [M＋Na]＋ 
345.1267, found 345.1270. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(4-氟苯基)-2,3,3a,4-四氢环戊

烯[c]色烯(3bj): 白色固体, 37 mg, 产率 58%. m.p. 104～
105 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.31～7.28 (m, 
2H), 7.13～7.03 (m, 3H), 6.98 (dd, J＝8.0, 1.2 Hz, 1H), 
6.87 (dd, J＝8.0, 0.8 Hz, 1H), 6.64～6.60 (m, 1H), 4.21 (d, 
J＝10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.83 (dd, J＝
10.4, 2.4 Hz, 1H), 2.19 (s, 3H), 2.10 (dd, J＝13.2, 10.4 Hz, 
1H), 2.03 (dd, J＝13.2, 2.4 Hz, 1H), 1.26 (s, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 209.9, 162.2 (d, J＝245.5 Hz), 
153.8, 138.6, 134.0 (d, J＝3.2 Hz), 131.3, 130.5 (d, J＝8.0 
Hz), 129.5, 127.8, 120.3, 118.3, 117.0, 115.8 (d, J＝21.2 
Hz), 63.5, 45.1, 37.3, 30.1, 22.6; HRMS (ESI-TOF) calcd 
for C21H19FO2Na [M＋Na]＋ 345.1267, found 345.1275. 

2-乙酰基-3a-甲基-1-(3-氯苯基)-2,3,3a,4-四氢环戊

烯[c]色烯(3bk): 白色固体, 45 mg, 产率 67%. m.p. 83～
84 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.32～7.29 (m, 
3H), 7.23～7.21 (m, 1H), 7.14～7.10 (m, 1H), 6.99 (dd,  
J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.87 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.64 (t, J＝
8.0 Hz, 1H), 4.22 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝10.0 
Hz, 1H), 3.84 (dd, J＝10.4, 2.0 Hz, 1H), 2.20 (s, 3H), 2.09 
(d, J＝10.4 Hz, 1H), 2.04 (dd, J＝13.2, 2.0 Hz, 1H), 1.25 
(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 209.7, 153.9, 
140.1, 139.2, 134.6, 130.8, 130.0, 129.7, 128.7, 127.9, 
127.8, 127.2, 120.4, 118.0, 117.0, 63.3, 45.2, 37.4, 30.1, 
22.5; HRMS (ESI-TOF) calcd for C21H19ClO2Na [M＋ 
Na]＋ 361.0971, found 361.0984.  

2-乙酰基-3a,8-二甲基-1-(4-氟苯基)-2,3,3a,4-四氢环

戊烯[c]色烯(3bl): 白色固体, 42 mg, 产率 63%. m.p. 
105～106 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21～7.17 
(m, 2H), 6.98～6.93 (m, 2H), 6.82 (dd, J＝8.4, 2.0 Hz, 
1H), 6.66 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 4.08 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 
3.77 (d, J＝10.4 Hz, 1H), 3.72 (dd, J＝10.4, 2.4 Hz, 1H), 
2.09 (s, 3H), 1.99～1.91 (m, 2H), 1.90 (s, 3H), 1.14 (s, 
3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 210.1, 162.2 (d, J＝
245.3 Hz), 151.7, 138.8, 134.0 (d, J＝2.0 Hz), 131.0, 130.6 
(d, J＝7.8 Hz), 130.4, 129.3, 128.0, 117.9, 116.7, 115.6 (d, 
J＝21.2 Hz), 63.5, 45.1, 37.4, 30.0, 22.6, 20.6; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C22H21FO2Na [M＋Na]＋ 359.1423, 
found 359.1418. 
 
辅助材料(Supporting Information)  产物 3aa～3am 和

3ba～3bl 的 1H NMR 和 13C NMR 谱图, 以及 3am 的晶

体数据 . 这些材料可以免费从本刊网站 (http://sioc- 
journal.cn/)上下载. 
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