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溶剂调控的 α-芳基 α-重氮酯与 2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-苯醌(DDQ)的
去重氮化氧合反应 
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(b江苏师范大学化学与材料科学学院  江苏徐州 221116) 

摘要  报道了一类新型无金属、溶剂调控的 2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-苯醌(DDQ)与 α-芳基 α-重氮酸酯的去重氮化氧合

反应. 当反应使用二氯甲烷作溶剂时, DDQ 与 α-芳基 α-重氮酯以物质的量比 1∶2 发生双去重氮化氧氢键插入反应, 得
到 α,α'-(1,4-苯二氧基)二酯衍生物为主要产物, 而使用 1,2-二氯乙烷时, 该反应底物以物质的量比 2∶3 进行反应, 经双

去重氮化氧氢键插入和去重氮化双氧合反应串联过程合成了一系列结构复杂的 α,α-双芳氧基酯衍生物, 收率中等至良

好. 控制实验证实了氧氢插入过程中的氢元素来自于溶剂中的水分子. 此外, 该反应无需金属催化剂, 具有条件温和、

操作简便以及化学选择性可控等优点.   
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A Solvent-Regulated Dediazotized Oxygenation of α-Aryl α-Diazo-
esters and 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) 
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Abstract  A new metal-free, solvent-regulated dediazotized oxygenation of α-aryl α-diazo esters and 
2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) is reported. The reaction of α-aryl α-diazo esters and DDQ in 2∶1 molar
ratio in dichloromethane (DCM) underwent double dediazotized O—H bond insertion reactions to access α,α'-(1,4-
phenyldioxy)diesters as major products, whereas a series of structurally complex α,α-diaryloxy esters were provided with 
moderate to good yields when the reaction of these substrates in 3∶2 molar ratio in dichloroethane (DCE) proceeded through 
a double dediazotized O—H bond insertion and dediazotized deoxygenation cascade. The controlled experiments confirmed 
that the hydrogen atom is from water during O—H bond insertion process. In addition, the reaction featured mild conditions, 
simple operation and controllable chemoselectivity without any catalyst. 
Keywords  oxygenation; dediazotization; chemoselectivity; divergent synthesis 

 
氧合反应作为一类重要的氧原子转移反应, 它可在

有机化合物中引入一个或多个氧原子, 已成为合成某些

特定含氧有机分子的强有力工具, 广泛应用于天然产物

和药物中间体的合成[1]. 其中, α-重氮羰基化合物的去

重氮化氧合反应研究最为广泛, 这得益于 α-重氮羰基化

合物在过渡金属催化剂催化下易转化为金属卡宾, 继而

发生 O—H 键插入的特性[2]. 使用的过渡金属催化剂常

为银[3]、铜[4]、钯[5]和铑[6]等贵金属, 且易造成金属残留, 

这给药物分子后续研发带来一定的安全隐患[7]. 为此, 
化学工作者积极探索无金属催化的去重氮化氧合反应, 
虽有进展, 然而目前的研究成果远不能满足当前药物化

学研究的需求. 因此, 继续开发新型无金属去重氮化氧

合反应, 进一步丰富含氧有机小分子化合物库, 仍具有

重要的研究价值.  
现代有机合成研究的终极目标之一是实现化学反

应的选择性控制, 其包括化学、区域和立体选择性等. 
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控制化学反应的选择性主要依赖于反应底物的特征和

反应条件, 包括反应时间、溶剂、催化剂、温度及添加

剂等[8]. 在众多的合成策略中, 溶剂控制的化学选择性

可从相同底物出发创制产物结构的多样性, 成为化学工

作者重要的研究目标[9]. 例如, 陈应春课题组以 Morita- 
Baylis-Hillman 碳酸酯与环状磺亚胺为起始原料以及金

鸡纳碱衍生物为手性催化剂, 实现了一类溶剂调节的非

对映发散[3＋2]环化反应, 即使用乙醚和乙腈两种溶剂, 
精准调控了反应的非对映性选择性[10]. 河南师范大学

范学森课题组利用 PdCl2催化、过氧叔丁醇(TBHP)介导

的 2-炔基苯甲醛与环胺的苯增环反应, 实现了溶剂调节

的稠合 N-杂环和官能化萘衍生物的选择性合成, 即在

甲苯溶剂中形成稠合 N-杂环化合物, 而在二甲基亚砜

(DMSO)/H2O 混合溶剂中得到了萘取代胺衍生物[11]. 最
近我们课题组报道了一类光诱导的溶剂调节的 1-炔基

萘-2-酚参与的芳烃-炔烃[3＋2]环加成串联反应, 即光

催化反应在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中, 合成了具有双

环[3.2.1]辛烷结构的桥氧杂环, 而在四氢呋喃(THF)中
得到了六环稠合桥碳环化合物[12]. 上述实例展示了溶

剂调控的化学选择性反应在创制产物结构多样性中的

优势, 但同时也预示了溶剂依赖化学选择性调控的不可

预测性. 因此, 如何创建系统、精准的溶剂调控化学选

择性的方法是极具挑战性的. 为了继续拓展我们在无金

属去重氮化氧合反应[13]以及溶剂调控化学选择性方面

的研究[14], 发展了一类溶剂调控的 α-芳基 α-重氮酯与

2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-苯醌(DDQ)的去重氮化氧合反

应. 当使用二氯甲烷(DCM)作溶剂以及 α-芳基 α-重氮酯

1 与 DDQ 2 为 2∶1 物质的量比时, 该反应经双去重氮

化氧氢键插入过程得到一系列 α,α'-(1,4-苯二氧基)二酯

衍生物 3; 而使用 1,2-二氯乙烷(DCE)时, 反应底物则以

3∶2 物质的量比进行反应, 经双去重氮化氧氢键插入

和去重氮化双氧合反应串联过程, 合成了一系列结构复

杂的 α,α-双芳氧基酯衍生物 4, 收率中等至良好. 控制

实验证实, 氧氢插入过程中的氢元素来自于溶剂中的水

分子(Scheme 1). 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

起初以 2-重氮-2-苯基乙酸乙酯(1a)和 DDQ 2 为模

板底物, 使用乙酸铑作为催化剂, 该反应在常规市售

DCM 溶剂中 60 ℃时得到两种产物, 分别为 α,α'-(1,4-
苯二氧基)二酯产物 3a 和 α,α-双芳氧基酯衍生物 4a, 收
率分别为 30%和 31%(表 1, Entry 1). 接下来探究催化

剂、水的量、不同溶剂、投料比和不同温度对反应选择

性的影响, 具体条件筛选如表 1 所示.  
首先改变 1a 和 2 之间的投料比(Entries 2～3), 发现

使用 3∶1 物质的量比的 1a 和 2 进行反应, 以 60%产率

得到产物 3a, 而产物 4a 的形成被抑制, 其收率降至

19% (Entry 3). 不添加铑催化剂, 产物3a与4a的收率几

乎保持不变, 说明该反应体系不使用催化剂也可正常发

生(Entry 4). 因此, 不添加金属催化剂继续优化反应条

件. 随后考察了反应温度对反应的影响(Entries 5～7), 
结果表明降低或升高反应温度均对反应造成不利的影

响, 没有改善产物3a的收率. 接下来考察该反应的溶剂

效应, 使用了常规的 DCE、1,4-二氧六环(1,4-dioxane)、
THF 和 DMF (Entries 8～11). 意外的是, 当使用 DCE 为

溶剂时, 该反应主要转化为产物 4a (53%), 几乎观测不

到产物3a (Entry 8); 而使用其它的三种溶剂均抑制了两

种产物的形成(Entries 9～11). 调整 1a 和 2 的投料比为

4∶1, 可使产物 4a的收率上升至 62% (Entries 12). 在此

基础上对反应温度也进行筛选, 发现产率没有任何提升

(Entries 13～14). 由于控制实验证实氧氢插入过程中的

氢元素来自于溶剂中的水分子, 因此考察溶剂的含水量

对反应的影响(Entries 15～17). 将 3∶1 物质的量比的

1a 和 2 在 1.0 化学计量的水存在下和超干 DCM 溶剂中

进行尝试, 得到了 3a 和 4a, 收率分别为 45%和 23% 
(Entry 15). 仔细筛选水的用量发现: 使用 2.0 化学计量

的水和超干 DCM 为溶剂时, 该反应能得到与用常规

DCM 溶剂类似的目标产物收率(Entry 16). 同样地, 使
用 2.0 化学计量的水和超干 DCE 为溶剂时, 该反应也能   

 

图式 1  α,α'-(1,4-苯二氧基)二酯(3)和 α,α-双芳氧基酯(4)的选择性合成 
Scheme 1  Selective synthesis of α,α'-(1,4-phenyldioxy)diesters (3) and α,α-diaryloxy esters (4) 
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表 1  合成目标化合物 3aa和 4ab的选择性 
Table 1  Selectivity of synthesis of target compounds 3aa and 4ab 

 

Entry 1a/2 (molar ratio) Cat. (mol%) H2O/equiv. Solvent t/℃ 
Yieldc/% 

3a 4a 
1 1.5∶1 RhOAc (1.0) — DCM 60 30 31 
2 2∶1 RhOAc (1.0) — DCM 60 32 37 
3 3∶1 RhOAc (1.0) — DCM 60 60 21 
4 3∶1 — — DCM 60 60 19 
5 3∶1 — — DCM r.t. 34 33 
6 3∶1 — — DCM 40 46 36 
7 3∶1 — — DCM 80 48 Trace 
8 3∶1 — — DCE 60 Trace 53 
9 3∶1 — — 1,4-Dioxane 60 Trace Trace 

10 3∶1 — — THF 60 Trace Trace 
11 3∶1 — — DMF 60 Trace Trace 
12 4∶1 — — DCE 60 Trace 62 
13 4∶1 — — DCE 40 26 46 
14 4∶1 — — DCE 80 Trace 56 
15 3∶1 — 1.0 Dry DCM 60 45 23 
16 3∶1 — 2.0 Dry DCM 60 61 22 
17 3∶1 — 3.0 Dry DCM 60 56 32 
18 4∶1 — 2.0 Dry DCE 60 Trace 61 

a Reaction conditions: ethyl 2-diazo-2-phenylacetate 1a (0.6 mmol), DDQ 2 (0.2 mmol), DCM (3.0 mL), air. b Reaction conditions: ethyl 2-diazo-2-phenylacetate 1a 
(0.8 mmol), DDQ 2 (0.2 mmol), DCE (3.0 mL), air. c Isolated yield based on DDQ. 

得到与常规 DCM 溶剂几乎等同的目标产物收率(Entry 
18). 鉴于常规试剂的价格优势以及操作过程简便化的

考虑, 选择 DCM 和 DCE 为溶剂, 分别对其反应进行底

物拓展. 综上所述, 形成产物 3a 的最优条件是 1a 与 2
投料比为 3∶1, 常规 DCM 为溶剂, 60 ℃空气条件下反

应; 形成产物 4a 的最优条件是 1a 与 2 投料比为 4∶1, 
常规 DCE 为溶剂, 60 ℃空气条件下反应. 

1.2  反应底物的拓展 

在优化反应条件下, 对此反应的普适性进行了考

察, 如 Scheme 2 所示. 最初以 DCM 为溶剂考察了 2-重
氮-2-苯基乙酸乙酯底物中芳环上取代基的电子效应对

合成产物 3 的影响. 结果表明: 供电子基团如甲基(对位

1b、间位 1c)、乙基(1d)、叔丁基(1e)和吸电子基团如氟

(1f)、氯(1g)及溴(1h)均能兼容此反应, 提供相应的 3b～
3h, 其收率为 37%～60%. 随后考察了 2-重氮-2-芳基乙

酸酯底物中酯基上的取代基团(R)对此反应的影响, 除
乙基外, 甲基(1i)、苄基(1j)和异丁基(1k)也能顺利参与

此反应, 合成了相应的产物 3i～3k, 产率为 37%～41%. 
类似地, 接下来以 DCE 为溶剂, 研究了 2-重氮-2-芳基

乙酸乙酯底物中苯环上取代基的电子效应对合成产物 4

的影响. 实验结果证实: 苯环上不同位置的取代基团如

吸电子基团和供电子基团都适应此优化的反应条件, 以
54%～70%的产率得到相应的目标产物 4a～4i; 改变底

物 1 中酯基的取代基团(R), 也可提供相应的产物 4i～
4k, 产率为 51%～75%. 从上述结果来看, 合成产物 4
的效率要高于合成产物 3, 这可能由于产物 3在DDQ和

底物 1 存在下, 可继续转化为产物 4 的缘故(见控制反

应). 所合成的产物 3 和 4 的结构均经 NMR 谱和 HRMS
表征. 此外, 化合物4a的结构进一步通过单晶X射线衍

射确定 (图 1), 其英国剑桥晶体数据库 (CCDC)号为

2168327.  

1.3  反应机理探讨 

为了进一步探究该反应的机理, 实施了控制反应 
(Scheme 3). 首先使用无水 DCM 作为溶剂时, 该反应过

程完全被抑制, 未检测到产物 3a 和 4a (Scheme 3a). 其
次以无水 DCE 作为溶剂, 该反应体系在 2.0 化学计量的

重水存在下得到了氘代产物 D2-4a, 其单氘含量为 84% 
(Scheme 3b). 随后用无水氘代 DCE 作为溶剂, 该反应

得到非氘代产物 4a (Scheme 3c). 这些实验结果说明, 
产物 3 和 4 的酯 α-位 H 来自于溶剂中水分子, 而不是溶  
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图式 2  合成产物 3 和 4 的底物范围 
Scheme 2  Substrate scope for the synthesis of products 3 and 4 

 

图 1  化合物 4a 的 X 射线结构   
Figure 1  X-Ray structure of product 4a  

 

图式 3  反应机理研究    
Scheme 3  Mechanistic studies 

剂. 最后用制备的产物 3a 在 DCE 溶剂中与 1a 和 2 进行

反应, 结果显示 3a的量减少(Scheme 3d), 说明产物 3有

可能是形成产物 4 的中间体. 
根据已有的文献报道[15]与上述的控制反应, 提出

了该反应可能发生历程(Scheme 4). 首先DDQ与α-芳基

α-重氮酯 1 发生去重氮的环氧化反应, 得到三环化中间

体 A[15]. 该中间体与溶剂水分子发生亲核加成, 转化为

中间体 B, 经历质子转移(PT)得到中间体 C, 随后发生

消除反应以及质子转移过程形成取代对苯二酚 5 
(DDQH2)以及副产物 α-酮酯衍生物. 取代对苯二酚 5 后

与两分子的 α-芳基 α-重氮酯 1 发生两次去重氮化 O—H
键插入反应, 形成 α,α'-(1,4-苯二氧基)二酯衍生物 3. 此
类去重氮化 O—H 键插入反应已有文献先例[16]. 使用

DCE 为溶剂时, 上述的两次去重氮化 O—H 键插入反应

依旧发生反应, 合成 α,α'-(1,4-苯二氧基)二酯衍生物 3, 
此中间体继续与 DDQ 发生氧化插入反应, 形成中间体

6, 最后与 α-芳基 α-重氮酯 1 发生去重氮化 O—H 键插

入反应得到目标产物 4. 虽然建议了可能的反应机理, 
但更详细的过程目前尚不清楚, 尤其是 DCM 和 DCE 能   
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图式 4  形成产物 3 和 4 可能的反应机理 
Scheme 4  Possible reaction mechanism of forming products 3 and 4 

调控反应化学选择性的原因. 目前推测的可能原因是溶

剂效应造成的. 

2  结论 

发展了一类新型溶剂调控的 DDQ 与 α-芳基 α-重氮

酸酯的多组分去重氮化氧合反应, 分别合成了 α,α'-(1,4-
苯二氧基)二酯衍生物和 α,α-双芳氧基酯衍生物, 收率

中等至良好. 该反应利用 DCM 和 DCE 溶剂调控了反应

的选择性, 实现以相同的原料创制了结构不同的官能团

化有机小分子, 同时将常为脱氢试剂的 DDQ 引入到产

物结构中. 此外, 该反应还具有高原子利用率、化学选

择性可控、官能团兼容性好及操作简单等优点, 有力补

充了溶剂依赖化学选择性反应的类型. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

仪器: 熔点测定仪(XT-5 型); 红外光谱仪(FTIR- 
Tensor 27 型); 质谱仪(Bruker microTOF-QⅡ型); 核磁共

振仪(Bruker DPX 400 MHz 型); 上海暗箱紫外分析仪

(ZF-20D 型); 四圆衍射仪(Siemens P4 型)等.  
试剂: CDCl3(内标为 TMS)、乙酸乙酯(分析纯)、石

油醚(分析纯)、二氯甲烷(分析纯)、1,4-二氯乙烷(分析

纯)、二氯二氰基苯醌(市售)等.  

3.2  实验方法 

化合物 3 的合成通法: 将 2-重氮-2-芳基乙酸酯(1, 
0.6 mmol)、DDQ (2, 0.2 mmol)、3.0 mL 二氯甲烷(DCM)

和0.4 mmol的水加入10 mL反应小瓶中, 将其密封并在

60 ℃下加热, 直至 TLC(石油醚/乙酸乙酯, V∶V＝6∶
1,)显示原料 2 反应完. 然后通过真空蒸馏浓缩反应混合

物, 并通过快速柱色谱法纯化(硅胶, 石油醚/乙酸酯的

混合物, V∶V＝18∶1), 得到目标产物 3.  
化合物 4 的合成通法: 将 2-重氮-2-芳基乙酸酯(1, 

0.8 mmol)、DDQ (2, 0.2 mmol)(简称)、3.0 mL 二氯乙烷

(DCE)和 0.4 mmol 的水加入 10 mL 反应小瓶中, 将其密

封并在 60 ℃下加热, 直至 TLC(石油醚/乙酸乙酯, V∶ 

V＝6∶1)显示原料 2 反应完. 然后通过真空蒸馏浓缩反

应混合物, 并通过快速柱色谱法纯化(硅胶, 石油醚/乙
酸酯的混合物, V∶V＝18∶1), 得到目标产物 4.  

3.3  目标产物 3a～3k, 4a～4l 产品分析数据  

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双(2-
苯乙酸)二乙酯(3a): 白色固体, 66.2 mg, 60%产率. m.p. 
111～112 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.56～7.53 
(m, 4H), 7.44～7.40 (m, 6H), 6.10 (d, J＝1.2 Hz, 2H), 
4.26～4.16 (m, 4H), 1.23～1.19 (m, 6H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 167.8, 152.8, 134.7(8), 134.7(5), 133.3, 
130.1, 129.0, 128.2, 112.2, 109.4(8), 109.4(5), 83.2, 62.4, 
14.0; IR (KBr) ν: 2982, 2237, 1747, 1496, 1408, 1208, 
1183, 1027 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C28H22Cl2N2O6Na 
[M＋Na]＋ 575.0753, found 575.0775. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(对甲苯基)乙酸)二乙酯(3b): 白色固体, 59.1 mg, 51%
产率. m.p. 106～107 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
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7.41 (d, J＝7.6 Hz, 4H), 7.20 (d, J＝7.6 Hz, 4H), 6.06 (s, 
2H), 4.26～4.15 (m, 4H), 2.37 (s, 6H), 1.21 (t, J＝7.2 Hz, 
6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.0, 152.72, 140.3, 
134.7, 130.2, 129.7, 128.3, 112.2, 109.4, 83.1, 62.2, 21.4, 
14.0. IR (KBr) ν: 2990, 2243,1759, 1498, 1417, 1216, 
1180, 1030 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C30H26Cl2N2O6Na 
[M＋Na]＋ 603.1066, found 603.1078. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(间甲苯基)乙酸)二乙酯(3c): 白色固体, 45.2 mg, 39%
产率. m.p. 113～114 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.36 (s, 2H), 7.35～7.29 (m, 3H), 7.28 (s, 1H), 7.22 (d, J＝
7.2 Hz, 2H), 6.05 (s, 2H), 4.27～4.15 (m, 4H), 2.37 (s, 
6H), 1.22 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 167.9, 152.8, 138.9, 134.7, 133.1, 130.9, 128.8, 125.3, 
112.2, 109.4, 83.2, 62.3, 21.4, 14.0; IR (KBr) ν: 2985, 
2236, 1747, 1488, 1419, 1243, 1183, 1027. HRMS (ESI) 
calcd for C30H26Cl2N2O6Na [M＋Na]＋ 603.1066, found 
603.1069. 

2,2'- ((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(4-乙基苯基)乙酸)二乙酯(3d): 白色固体 65.7 mg, 
54%产率. m.p. 120～121 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.44 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.23 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 6.08 
(s, 2H), 4.26～4.15 (m, 4H), 2.70～2.64 (m, 4H), 1.26～
1.20 (m, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.0, 
152.7, 146.5, 134.7, 130.4, 128.5, 128.3, 112.2, 109.4, 
83.1, 62.3, 28.7, 15.3, 14.0; IR (KBr) ν: 2975, 2244, 1746, 
1508, 1416, 1212, 1184, 1030 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C32H30Cl2N2O6Na [M＋Na]＋ 631.1379, found 631.1388. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(4-叔丁基苯基)乙酸)二乙酯(3e): 白色固体, 59.8 mg, 
45%产率. m.p. 142～143 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.48 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.43 (d, J＝8.4 Hz, 4H), 6.11 
(s, 2H), 4.27～4.13 (m, 4H), 1.32 (s, 18H), 1.22 (t, J＝7.2 
Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.0, 153.3, 
152.8, 134.6, 134.6, 130.3, 127.9, 127.9, 126.0, 112.2, 
109.3(3), 109.3(0), 83.0, 62.3, 34.8, 31.2, 14.0; IR (KBr) ν: 
2967, 2242, 1754, 1488, 1419, 1243, 1183, 1027 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C36H38Cl2N2O6Na [M ＋ Na] ＋ 
687.2005, found 687.2021. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(4-氟苯基)乙酸)二乙酯(3f): 白色固体, 61.2 mg, 52%
产率. m.p. 97～98 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.59～7.53 (m, 4H), 7.14～7.08 (m, 4H), 6.09 (s, 2H), 
4.26～4.16 (m, 4H), 1.21 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 163.6 (1JCF＝248.5), 152.7, 

134.7, 134.6, 130.2 (3JCF＝8.6), 129.2 (4JCF＝3.2), 116.1 
(2JCF＝21.8), 112.1, 109.3, 82.4, 62.5, 14.0; IR (KBr) ν: 
2985, 2242, 1736, 1512, 1412, 1227, 1161, 1014 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C28H20F2Cl2N2O6Na [M＋Na]＋ 
611.0564, found 611.0571. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(4-氯苯基)乙酸)二乙酯(3g): 白色固体, 54.6 mg, 44%
产率. m.p. 152～153 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.52 (d, J＝8.4 Hz, 4H), 7.41 (d, J＝8.4 Hz, 4H), 6.09 (s, 
2H), 4.25～4.15 (m, 4H), 1.21 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.5, 152.7, 136.2, 134.6(0), 
134.6(7), 131.9, 129.4, 129.3, 112.1, 109.3, 109.2, 82.3, 
62.6, 13.9; IR (KBr) ν: 2984, 2233, 1743, 1492, 1418, 
1213, 1189, 1058 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C28H20Cl4-
N2O6Na [M＋Na]＋ 642.9973, found 642.9991. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双
(2-(4-溴苯基)乙酸)二乙酯(3h): 淡黄色固体, 52.4 mg, 
37%产率. m.p. 85～86 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.57 (d, J＝7.6 Hz, 4H), 7.46 (d, J＝7.6 Hz, 4H), 6.08 (s, 
2H), 4.24～4.15 (m, 4H), 1.21 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.4, 152.7, 134.6, 132.4, 
132.3, 129.6, 124.4, 112.1, 109.2, 82.4, 62.6, 13.9; IR 
(KBr) ν: 2985, 2238, 1744, 1488, 1417, 1212, 1178, 1011 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C28H20Br2Cl2N2O6Na [M＋

Na]＋ 730.8963, found 730.8974. 
2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双(2-

苯基乙酸)二甲酯(3i): 白色固体, 43 mg, 41%产率. m.p. 
168～169 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.56～7.51 
(m, 4H), 7.45～7.39 (m, 6H), 6.10 (d, J＝3.2 Hz, 2H), 
3.76 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.3, 152.7, 
134.7(3), 134.7(1), 133.1, 130.2, 129.0, 128.2, 112.1, 
109.4(4), 109.4(2), 83.1(0), 83.1(8), 53.1; IR (KBr) ν: 
2954, 2240, 1750, 1457, 1431, 1212, 1174, 1039 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C26H18Cl2N2O6Na [M ＋ Na] ＋ 
547.0440, found 547.0461. 

2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双(2-
苯基乙酸)二苄酯(3j): 白色固体, 50 mg, 37%产率. m.p. 
128～129 ℃; 1H NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 7.52 (d, J＝
6.8 Hz, 4H), 7.43～7.37 (m, 6H), 7.32～7.28 (m, 6H), 
7.20～7.15 (m, 4H), 6.13 (d, J＝4.0 Hz, 2H), 5.16 (s, 4H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 152.7, 134.6, 134.5, 
133.1, 130.1, 129.0, 128.6(2), 128.6(1), 128.2(4), 128.2(2), 
128.2(0), 112.1, 109.4, 109.3, 83.1(3), 83.1(1), 67.8; IR 
(KBr) ν: 2964, 2239, 1744, 1456, 1415, 1205, 1177, 1046 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C38H26Cl2N2O6Na [M＋Na]＋ 
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699.1066, found 699.1078. 
2,2'-((2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-亚苯基)双氧基)双(2-

苯基乙酸)二异丁酯(3k): 白色固体, 50 mg, 41%产率. 
m.p. 123～124 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59～
7.52 (m, 4H), 7.44～7.38 (m, 6H), 6.13 (d, J＝4.0 Hz, 
2H), 3.99～3.87 (m, 4H), 1.92～1.81 (m, 2H), 0.79 (d, J＝
6.8 Hz, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.9(0), 
152.9(8), 134.7, 133.4, 130.1, 129.0, 128.2, 112.2, 109.2, 
83.1, 83.1, 72.1, 27.6, 18.8; IR (KBr) ν: 2965, 2238, 1748, 
1457, 1419, 1207, 1175, 1025 cm－1. HRMS (ESI) calcd 
for C32H30Cl2N2O6Na [M ＋ Na] ＋  631.1379, found 
631.1390.  

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-苯乙烷-1,1-二基)双氧

基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)双(2-苯
基乙酸)二乙酯(4a): 白色固体, 116.6 mg, 62%产率. m.p. 
203～204 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝
7.6 Hz, 2H), 7.55～7.50 (m, 4H), 7.45～7.39 (m, 6H), 7.34 
(d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.30 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.10 (d, J＝
3.6 Hz, 2H), 4.27～4.10 (m, 6H), 1.24～1.19 (m, 6H), 
1.17～1.12 (m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
167.7, 163.5, 153.6, 149.8, 136.9, 134.4, 133.1, 131.7, 
131.1, 130.2, 129.1, 128.3(9), 128.3(7), 128.3(5), 127.2, 
112.6, 112.1(2), 112.1(1), 111.1, 109.9, 109.8(2), 109.8(0), 
109.8(7), 83.2, 63.8, 62.4, 14.0, 13.7; IR (KBr) ν: 2984, 
2241, 1747, 1496, 1408, 1215, 1092, 1027 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C46H32Cl4N4O10Na [M＋Na]＋ 963.0770, 
found 963.0775. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(对甲苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(对甲苯基)乙酸)二乙酯(4b): 白色固体, 133.6 mg, 
68%产率. m.p. 151～152 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.47 (s, 1H), 7.41 (d, J＝6.8 Hz, 1H), 7.35 (s, 2H), 7.30 
(d, J＝4.8 Hz, 4H), 7.24 (d, J＝4.8 Hz, 2H), 7.17～7.11 
(m, 2H), 6.06 (d, J＝1.6 Hz, 2H), 4.27～4.08 (m, 6H), 
2.38 (s, 6H), 2.29 (s, 3H), 1.25～1.20 m, 6H), 1.16～1.11 
(m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.8, 163.6, 
153.6, 149.8, 138.9, 138.3, 136.9, 134.4, 133.0, 131.8, 
131.0, 128.9, 128.1, 127.8, 125.3, 124.2, 112.6, 112.2, 
111.1, 109.8, 83.3, 63.7, 62.3, 21.4, 14.0, 13.7; IR (KBr) ν: 
2964, 2242, 1749, 1497, 1405, 1261, 1186, 1010 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C49H38Cl4N4O10Na [M＋Na] ＋ 
1005.1240, found 1005.1252. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(间甲苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(间甲苯基)乙酸)二乙酯(4c): 白色固体, 106.1 mg, 

54%产率. m.p. 167～168 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.51 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝1.6 Hz, 2H), 7.39 
(d, J＝1.6 Hz, 2H), 7.21 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.10 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 6.06 (d, J＝1.6 Hz, 2H), 4.27～4.16 (m, 4H), 
4.12～4.07 (m, 2H), 2.37 (s, 6H), 2.32 (s, 3H), 1.24～1.20 
(m, 6H), 1.15～1.10 (m, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 167.8, 163.6, 153.6, 149.8, 141.4(0), 140.4(6), 
136.9, 134.5, 130.1, 129.8, 129.0, 128.8, 128.3, 127.2, 
112.6, 112.2, 111.0, 110.0, 109.9, 83.2, 63.7, 62.3, 21.4, 
21.3, 14.0, 13.7; IR (KBr) ν: 2984, 2240, 2747, 1514, 1406, 
1215, 1187, 1008 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C49H38Cl4- 
N4O10Na [M＋Na]＋ 1005.1240, found 1005.1249. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(4-乙苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(4-乙苯基)乙酸)二乙酯(4d): 白色固体, 143.4 mg, 
70%产率. m.p. 113～114 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.54 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.43 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.24 
(d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.12 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.07 (s, 2H), 
4.27～4.10 (m, 6H), 2.70～2.59 (m, 6H), 1.27～1.19 (m, 
15H), 1.16～1.12 (m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
167.9, 163.7, 153.7, 149.8, 147.5, 146.5, 136.9, 134.4, 
130.4, 128.9, 128.5, 128.3, 127.7, 127.3, 112.7, 112.2, 
111.0, 109.9, 109.8, 83.2, 63.7, 62.3, 28.7, 28.5, 15.2, 14.8, 
14.0, 13.7; IR (KBr) ν: 2967, 2239, 1748, 1514, 1407, 
1213, 1187, 1021 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C52H44Cl4- 
N4O10Na [M＋Na]＋ 1047.1709, found 1047.1721. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(4-叔丁苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(4-叔丁苯基)乙酸)二乙酯(4e): 淡黄色固体, 122 
mg, 55%产率. m.p. 87～88 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.56 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.50～7.40 (m, 8H), 
7.32 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.10 (s, 2H), 4.27～4.11 (m, 6H), 
1.32 (s, 18H), 1.26 (s, 9H), 1.23 (d, J＝7.2 Hz, 6H), 1.17 
(t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.9, 
163.8, 154.5, 153.7, 153.3, 149.7, 136.8, 134.3, 130.2, 
130.2, 128.5, 127.9, 127.2, 126.0, 125.2, 112.7, 112.2, 
110.8, 109.8, 109.7, 83.2, 63.8, 62.3, 34.9, 34.8, 31.2, 31.0, 
14.0, 13.7; IR (KBr) ν: 2964, 2238, 1749, 1515, 1406, 
1235, 1094, 1012 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C58H56Cl4- 
N4O10Na [M＋Na]＋ 1131.2648, found 1131.2661. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(4-氟苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(4-氟苯基)乙酸)二乙酯(4f): 淡黄色固体, 113 mg, 
57%产率. m.p. 201～202 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.62～7.53 (m, 6H), 7.48 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.44 (d,   
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J＝7.6 Hz, 4H), 6.10 (d, J＝2.0 Hz, 2H), 4.26～4.11 (m, 
6H), 1.26～1.19 (m, 6H), 1.18～1.13 (m, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 167.5, 163.7(1) (1JCF ＝ 252.1) 
163.6(7) (2JCF＝248.8), 153.7, 149.6, 136.79, 134.4 (7JCF＝

4.0), 130.3 (6JCF＝8.6), 130.2 (5JCF＝8.7), 129.8, 129.7, 
129.1 (8JCF＝3.3), 116.2 (4JCF＝21.8), 115.6 (3JCF＝21.9), 
112.5, 112.1, 111.0, 109.8, 109.2, 82.4, 64.0, 62.5, 13.9, 
13.7; IR (KBr) ν: 2986, 2240, 1748, 1511, 1406, 1235, 
1160, 1011 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C46H29F3Cl4- 
N4O10Na [M＋Na]＋ 1017.0488, found 1017.0501. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(4-氯苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(4-氯苯基)乙酸)二乙酯(4g): 淡黄色固体, 129 mg, 
62%产率. m.p. 180～181 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.61 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.51 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.42 
(d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.32 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.11 (s, 2H), 
4.24～4.13 (m, 6H), 1.21 (t, J＝7.2 Hz, 6H), 1.17～1.14 
(m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.3, 163.2, 
153.7, 149.6, 137.5, 136.8, 136.3, 134.4, 131.7, 130.2, 
129.5, 129.3, 128.8, 128.7, 112.5, 112.1, 111.0, 109.7, 
109.1, 82.4, 64.1, 62.6, 13.9, 13.7; IR (KBr) ν: 2983, 2239, 
1747, 1492, 1404, 1215, 1093, 1011 cm－1. HRMS (ESI) 
calcd for C46H29Cl7N4O10Na [M＋Na]＋ 1064.9601, found 
1064.9616. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-(4-溴苯基)乙烷-1,1-二
基)双氧基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)
双(2-(4-溴苯基)乙酸)二乙酯(4h): 淡黄色固体, 141 mg, 
60%产率. m.p. 148～149 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.70～7.65 (m, 2H), 7.57～7.52 (m, 4H), 7.15～7.10 
(m, 4H), 7.04～6.98 (m, 2H), 6.12 (d, J＝1.6 Hz, 2H), 
4.20～4.13 (m, 6H), 1.22 (t, J＝7.2 Hz, 6H), 1.18～1.14 
(m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.2, 163.1, 
153.8, 149.5, 136.8, 134.4, 132.3(9), 132.3(5), 131.7, 
129.7(1), 129.6(9), 129.0, 125.9, 124.6, 112.5, 112.1, 
111.0, 109.8, 109.2, 82.5, 64.1, 62.7, 13.9, 13.7; IR (KBr) 
ν: 2982, 2239, 1749, 1489, 1403, 1212, 1093, 1008 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C46H29Br3Cl4N4O10Na [M＋Na]＋ 
1196.8086, found 1196.8092. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-苯乙烷-1,1-二基)双氧

基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)双(2-苯
乙酸)二甲酯(4i): 白色固体, 108 mg, 60%产率. m.p. 
199～200 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝
7.6 Hz, 2H), 7.52 (d, J＝7.2 Hz, 4H), 7.43 (d, J＝6.0 Hz, 
6H), 7.35 (d, J＝6.8 Hz, 1H), 7.31 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 6.12 
(d, J＝6.4 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 3.67 (s, 3H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.2, 164.1, 153.6, 149.7, 
136.8, 134.5, 133.0, 131.5, 131.2, 130.3, 129.1, 128.4, 
128.3, 127.3, 112.6, 112.1, 111.0, 110.0, 109.9, 102.7, 
83.2, 83.1, 53.9, 53.1; IR (KBr) ν: 2956, 2241, 1750, 1436, 
1407, 1224, 1089, 1026 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C43H26Cl4N4O10Na [M＋Na]＋ 921.0301, found 921.0324. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-苯乙烷-1,1-二基)双氧

基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)双(2-苯
乙酸)二苄酯(4j): 白色固体, 115 mg, 51%产率. m.p. 
217～218 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.58 (d, J＝
7.6 Hz, 2H), 7.49 (d, J＝6.4 Hz, 4H), 7.46～7.35 (m, 7H), 
7.34～7.27 (m, 11H), 7.21～7.16 (m, 6H), 6.07 (d, J＝2.8 
Hz, 2H), 5.18 (s, 4H), 5.10 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 167.5, 163.4, 153.5, 136.7, 134.6, 134.3, 134.2, 
133.2, 133.0, 131.1, 130.2, 129.5, 129.3, 129.1, 128.9, 
128.6, 128.1, 127.2, 112.5, 112.1, 111.1, 109.8, 83.1, 69.4, 
67.8; IR (KBr) ν: 2952, 2243, 1748, 1456, 1416, 1207, 
1098, 1042 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C61H38Cl4N4O10- 
Na [M＋Na]＋ 1149.1240, found 1149.1256. 

2,2'-((((2-乙氧基-2-氧代-1-苯乙烷-1,1-二基)双氧

基)双(2,3-二氯-5,6-二氰基-4,1-亚苯基))双氧基)双(2-苯
乙酸)二异丁酯(4k): 白色固体, 153.6 mg, 75%产率. m.p. 
152～153 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 7.56～7.50 (m, 4H), 7.42 (d, J＝5.2 Hz, 6H), 
7.37～7.27 (m, 3H), 6.13 (s, 2H), 3.99～3.87 (m, 4H), 
3.82 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 1.92～1.81 (m, 3H), 0.88～0.83 
(m, 6H), 0.79 (d, J＝6.8 Hz, 12H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 167.8, 163.7, 153.7, 149.7, 136.8, 134.4, 133.3, 
131.8, 131.1, 130.2, 129.0, 128.2(4), 128.2(1), 127.3, 
112.6, 112.1, 111.0, 110.1, 109.8, 109.6, 83.2, 73.7, 72.1, 
27.6, 27.5, 18.9, 18.8, 18.7; IR (KBr) ν: 2964, 2237, 1749, 
1457, 1408, 1210, 1186, 1026 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C52H44Cl4N4O10Na [M ＋ Na] ＋  1047.1709, found 
1047.1719. 

 
辅助材料(Supporting Information)  合成化合物 3a～
3k 和 4a～4k 的 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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