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蓝光诱导的 1,3-二酮 C(CO)—C 键卡宾插入反应 

巴  聃 a,b    程国林*,a 
(a华侨大学材料科学与工程学院  分析测试中心  厦门市光电材料及其先进制造重点实验室  福建厦门 361021) 

(b三峡大学材料与化工学院  湖北宜昌 443002)  

摘要  可见光诱导被认为是绿色化学合成中的理想“工具”. 可见光诱导的反应具有条件温和、设备简单及副产物少

等优点, 逐渐发展成为有机合成领域重要的方法之一. 报道了蓝光诱导溴化锂促进的重氮酸酯卡宾插入 1,3-二酮底物

C(CO)—C 键的反应, 合成了一系列含全碳季碳中心的 1,4-二酮化合物. 该合成方法具有良好的底物普适性和官能团兼

容性, 是一种理想高效的 1,4-二酮化合物合成策略. 
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Blue Light Induced Insertion of Carbene into C(CO)—C  
Bonds of 1,3-Diones 
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Abstract  Visible light is an ideal “tool” for the green chemical synthesis. Visible light-induced reactions show such 
advantages as mild reaction conditions, simple equipments and less by-products. Therefore, it has gradually become an 
important method in organic synthesis. Herein an blue light induced LiBr-promoted carbene insertion reaction of diazoesters 
into C(CO)—C bonds of 1,3-diones for the synthesis of a wide range of all-carbon quaternary center-containing 1,4-dione 
derivatives is reported. The method features good substrate universality and functional group compatibility, and therefore is an 
ideal and efficient strategy for the synthesis of 1,4-diones.  
Keywords  blue light; Lewis acid; carbene; 1,3-dione; carbon-carbon bond cleavage 

 
酮类化合物是天然产物和合成分子中常见的结构

单元, 也是有机合成化学中最基本的合成原料之一[1]. 
近年来, 1,3-二羰基化合物与卡宾前体的反应受到了合

成化学家越来越多的关注. 由于双羰基的吸电子性, 缺
电子的 1,3-二羰基化合物 C(sp2)—H 键易于发生过渡金

属催化的卡宾插入反应, 获得碳烷基化产物[2](Scheme 
1, a). 然而, 人们对于 1,3-二羰基化合物C(CO)—C键的

卡宾插入反应研究的较少(Scheme 1, b). 2018 年, 毕锡

和课题组[3]报道了银催化的重氮化合物卡宾前体插入

1,3-二羰基化合物 C(CO)—C 键的反应, 合成了结构多

样的 1,4-二羰基化合物. 随后, 金毅课题组[4]发现在银

催化剂存在下, β-烯胺酮类化合物也可实现碳-碳键的

卡宾插入/环化串联反应, 生成多取代的吡咯化合物. 此
外, 我们课题组实现了铑催化的 1,3-二酮 C(CO)—C 键

的多组分插入反应[5]以及钌催化的 1,3-二酮与锍氧叶立

德卡宾前体的脱酰基偶联反应[6]. 以上反应均需要过渡

金属催化剂的参与, 因此发展条件温和、无过渡金属参

与的 1,3-二羰基化合物与卡宾前体的反应将具有重要意

义. 
近年来, 蓝光诱导重氮化合物产生卡宾的反应获得

了深入研究[7]. 目前已经实现了卡宾中间体参与的各类

插入反应, 包括X—H插入反应(X＝O, N, S, Si)[8]和X—

C 插入反应(X＝O, S)[9]. 此外, 蓝光诱导重氮化合物参

与的环丙烷、环丙烯[10]以及多取代烯烃的合成已有报 
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道[11]. 到目前为止, 蓝光诱导重氮化合物产生卡宾中间

体并插入碳-碳键的反应还未见报道. 
最近我们课题组[12]发现溴化锂可以有效稳定1,3-二

酮的烯醇式, 并促进 1,3-二酮 C(sp2)—H 键卡宾插入反

应, 用以合成系列三氟甲基取代的吡咯化合物. 因此, 
我们设想能否实现蓝光诱导路易斯酸促进的 1,3-二酮

C(CO)—C 键卡宾插入反应? 基于以上研究工作的启发, 
我们在此报道利用蓝光诱导与溴化锂促进的重氮酸酯

插入 1,3-二酮 C(CO)—C 键的反应, 合成含全碳季碳中

心 1,4-二酮衍生物的相关工作(Scheme 1, c)[13].  
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图式 1  1,3-二酮 C(sp2)—H 和 C(CO)—C 键卡宾插入 
Scheme 1  Insertion of carbene into C(sp2)—H and C(CO)—C 
bonds of 1,3-diones 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

首先, 以1,3-二酮(1a)与苯乙酸甲酯重氮(2a)为模板

底物研究 C(CO)—C 键的卡宾插入反应. 以 470 nm 的

LED 灯作为蓝光光源, 二氯甲烷(DCM)为溶剂, 室温搅

拌 12 h, 仅以 45%的产率获得产物(表 1, Entry 1). 为了

优化合成条件, 首先探索了不同溶剂对反应的影响, 实
验表明DCM效果最佳(表 1, Entries 1～10). 随后探索添

加剂对反应产率的影响, 选用碘化钾、碳酸钾、1,8-二
氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)、三乙胺和溴化锂等作为反

应的添加剂, 对比发现溴化锂的产率可达 51%(表 1, 
Entries 11～23). 为进一步探究溴离子或锂离子对反应

的影响, 当反应添加溴化钾时, 以 49%的分离产率获得

3a. 而对锂盐种类进行筛选时, 发现氢氧化锂、氯化锂

以及氟化锂的促进效果不及溴化锂, 且氢氧化锂仅获得

少量产物. 不同的光源对反应的影响也不同, 避光或者

采用其他光源(橙光、紫外和绿光)不利于反应的发生, 
复合白光也可促使反应顺利发生, 但蓝光效果最佳(表
1, Entries 24～28). 继续延长至 24 h 反应产率基本没变

化(表 1, Entry 29). 氮气气氛下, 产率没有受影响(表 1, 
Entry 30). 当 2a 添加量增至 3 equiv., 产率反而出现略

微降低, 可能浓度过高加快自偶速率(表 1, Entry 31).  

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

 

Entry Additive Solvent Light source Yieldb/% 
1 — DCM Blue LEDs 45 
2 — DCE Blue LEDs 33 
3 — CHCl3 Blue LEDs 37 
4 — DMSO Blue LEDs 0 
5 — MeCN Blue LEDs 23 
6 — EA Blue LEDs 30 
7 — Toluene Blue LEDs 41 
8 — THF Blue LEDs 0 
9 — MeOH Blue LEDs Trace 
10 — DMF Blue LEDs 0 
11 Pyridine DCM Blue LEDs Trace 
12 DBU DCM Blue LEDs 34 
13 Et3N DCM Blue LEDs 35 
14 CsF DCM Blue LEDs Trace 
15 tBuONa DCM Blue LEDs Trace 
16 Na2CO3 DCM Blue LEDs 38 
17 KI DCM Blue LEDs 47 
18 K2CO3 DCM Blue LEDs 26 
19 KBr DCM Blue LEDs 49 
20 LiBr DCM Blue LEDs 51 
21 LiOH DCM Blue LEDs Trace 
22 LiCl DCM Blue LEDs 43 
23 LiF DCM Blue LEDs 46 
24 LiBr DCM Green LEDs 0 
25 LiBr DCM Orange LEDs 0 
26 LiBr DCM UV LEDs Trace 
27 LiBr DCM White LEDs 40 
28 LiBr DCM Dark 0 
29c LiBr DCM Blue LEDs 51 
30d LiBr DCM Blue LEDs 49 
31e LiBr DCM Blue LEDs 75 
32f LiBr DCM Blue LEDs 60 
33g LiBr DCM Blue LEDs 83 
34h LiBr DCM Blue LEDs 81 

a Reaction conditions: 1a (0.15 mmol), 2a (0.1 mmol), solvent (1.0 mL), r.t., 
under air atmosphere, Blue LEDs (470 nm) for 12 h; b Isolated yields; c 24 h;  
d Under nitrogen atmosphere; e 2a (0.3 mmol); f LiBr (0.5 mmol); g LiBr (3 
mmol); h LiBr (4 mmol). 
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LiBr 添加量对反应产率也是有影响(表 1, Entries 32～
34), 当添加催化量的 LiBr, 反应产率有略微增加的趋

势. 当 LiBr 添加量为 3 equiv.时, 以 83%的产率获得 3a. 
而 LiBr 的添加量继续增大至 4 equiv.时, 产率并没有随

着 LiBr 的添加产率继续增加. 因此, 经上述条件筛选, 
最终确定反应条件为: 蓝光, 3 equiv.的 LiBr 为添加剂, 
n(1a)∶n(2a)＝1∶2, 在二氯甲烷溶剂中, 空气氛围, 室
温条件下反应 12 h. 

1.2  反应底物拓展 

在优化反应条件下, 首先对重氮羧酸酯 2 的底物适

用性范围进行探索(表 2). 当芳基取代基为供电子性质, 

如 4-叔丁基、4-苯基及 4-甲氧基等, 反应以良好至优异

的产率获得目标产物 3b～3d, 产率为 70%～92%. 吸电

子取代基对反应产率影响不大, 对氯苯基重氮化合物也

可兼容, 并以 87%的产率获得 3e. 间氯苯基重氮也能以

63%的产率获得 3f. 我们观测到位阻效应不利于目标产

物的获得. 2-甲氧基及 2-氯苯基重氮化合物与 1a 反应获

得 3g 和 3h, 产率仅为 39%～59%, 且均观测到有  
C(sp2)—H 键卡宾插入副产物生成. 而以 2-甲基及 2-氯
苯基重氮化合物与 1-苯基丁烷-1,3-二酮反应时, 3i 与 3j
的产率分别为 68%和 61%, 进一步探索了重氮酸酯化合

物的酯基部分对反应的影响. 如异丙和苄基苯乙酸酯重 

表 2  重氮酸酯与 1,3-二酮的底物范围 a 
Table 2  Substrate scope of diazo esters and 1,3-diones 

 

 
a Reaction conditions: 1 (0. 1 mmol), 2 (0. 2 mmol), LiBr (3 equiv), in DCM (1. 0 mL), r.t., under air atmosphere, Blue LEDs (40 W, 470 nm) for 12 h.  
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氮与 1a 反应平稳, 以良好的产率得到 3k 和 3l. 不饱和

酯基也具有较好的兼容性, 如烯丙酯重氮、叶酸醇酯重

氮以及 1-丁炔酸酯重氮分别以 79%, 81%和 61%的产率

获得目标产物 3m～3o.  
进一步对二芳基 1,3-二酮底物范围进行了考察. 以

4-叔丁基和 3-溴取代的 1,3-二酮为底物时, 分别以 75%
与 54%的产率获得产物 4a 和 4b. 随后考察了一系列烷

基芳基 1,3-二酮化合物, 发现卡宾插入反应高度区域选

择性地发生在离烷基近的碳-碳键. 芳环上无论是带有

给电子基团(4-甲基、4-甲氧基和 4-苯氧基)还是带有吸

电子基团(4-氟、4-氯、4-溴、4-碘和 4-三氟甲基)的底物, 
均能以中等及以上的产率(50%～85%)获得 4c～4k. 且
芳基上对位吸电子基团更有利于目标产物的形成. 当芳

环上取代基为 3-甲基和 3-甲氧基时, 分别以 63%和 85%
的产率获得 4l 和 4m. 而 3-氯取代底物以 76%的产率获

得 4n. 最后还探索了烷基萘基 1,3-二酮对反应的影响, 
研究表明该反应对萘基也具有很好的兼容性, 以 82%的

产率得到 4o. 不幸的是, 当采用烷基 1,3-二酮作为底物

进行研究时, 未检测到二酮 C(CO)—C 键的产物. 产物

4c结构经X单晶衍射证实, 产物的区域选择性可能因为

烯醇式容易发生在烷基一侧, 从而参与随后的卡宾插入

反应. 值得一提的是, 该方法可用于克量级制备化合物

4c, 获得 79%的产率. 此外, 底物的衍生化实验表明, 4c
在碱性条件下反应 12 h, 以 89%的产率获得衍生化产物

5 (Eq. 1). 

 

为了研究反应机理, 进行了反应物、添加剂及其组

合的紫外可见吸收测试(图 1). 当向重氮羧酸酯的溶液

中添加溴化锂, 发现重氮羧酸酯的吸光强度增强, 证明

溴化锂对重氮羰基酯可促进光吸收, 且 0.5 equiv.就已

达到最好效果(图 2). 然而实验观察到反应投料量为 3 
equiv.时产率最高, 可能是溴化锂除了促进重氮羰基酯类

化合物的吸光外, 还参与二酮配位形成烯醇酮锂中间体. 
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图 1  反应物及其组合的紫外可见吸收光谱 

Figure 1  UV absorption spectra of reactants and their combina-
tion 

 

图 2  不同溴化锂的量对 2a 的吸光影响 
Figure 2  Influence of different LiBr amounts on the light ab-
sorption of 2a 

1.3  反应机理 

依据以上实验结果以及相关文献报道[7,12,16], 提出

了可能的反应机理(Scheme 2). 重氮化合物 2 在溴化锂

促进和蓝光诱导下, 释放氮气, 产生卡宾物种 A. 1,3-二
酮在溴化锂的促进下生成烯醇酮锂中间体 B. 卡宾 A 与 

 
图式 2  可能的反应机理 

Scheme 2  Plausible reaction mechanism  
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中间体 B 的碳-碳双键反应生成环丙烷醇中间体 C. 最
后环张力的释放促使中间体 C 发生碳-碳键断裂反应形

成了热力学稳定的产物 3.  

2  结论 

报道了由蓝光诱导溴化锂促进的重氮酸酯卡宾前

体插入 1,3-二酮 C(CO)—C 键中的反应, 合成了一系列

含全碳季碳中心的 1,4-二酮化合物. 该合成方法无需过

渡金属参与, 反应条件温和, 具有良好的底物普适性与

官能团的兼容性, 为 1,4-二酮化合物的高效合成提供了

一条可行的策略. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 由 Bruker 500MHz/Avance Ⅲ 

与 Bruker 400MHz/Avance Ⅲ核磁共振波谱仪测定, 内
标为四甲基硅烷(TMS), 溶剂为氘代氯仿; ESI 高分辨质

谱由安捷伦超高效(压)液相色谱/四极杆飞行时间质谱

仪测定; 熔点由北京第三光学仪器厂显微熔点仪(X4)测
定, 温度计未校正; 紫外-可见吸收光谱由岛津紫外可

见分光光度计(UV-2550)测定; 蓝光光源由格奥化学提

供 (40W, 8 孔 ); 其他使用的仪器为德国 IKA/艾卡

C-MAG HS7磁力搅拌器, 德国 IKA/艾卡RV 8旋转蒸发

仪, 10 mL 欣维尔螺口样品瓶(高型).  
所有试剂均为市售的分析纯试剂, 各类取代的苯乙

酸酯、苯乙酸、苯乙酮和氢化钠等均购于上海安耐吉化

学有限公司. 1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯(DUB)、对甲基

苯磺酸叠氮(TsN3)和 1,3-二苯基丙烷-1,3-二酮购于国药

集团化学试剂有限公司. 1-苯基丁烷-1,3-二酮购于九鼎

化学. 柱层析硅胶(200～300 目)购于上海泰坦科技, 薄
层析硅胶板(TLC)由青岛胶奥提供, 展开剂使用重蒸工

业级石油醚(PE)和乙酸乙酯(EA), DCM 为安耐吉化学提

供的超干溶剂, 未进一步进行重蒸除水处理, 直接使用. 
1,3-二苯基丙烷-1,3-二酮衍生物、1-苯基丁烷-1,3-二酮衍

生物(1)和苯乙酸重氮酯衍生物(2)均参照文献方法制备
[14-15]. 

3.2  2-苯甲酰基-4-氧代-2,4-二苯基丁酸甲酯衍生物的

合成 

以 3a为例, 向 10 mL螺口样品瓶中加入 1,3-二苯丙

烷-1,3-二酮(1a) (22.6 mg, 0.1 mmol, 1 equiv.)、苯基-2-重
氮乙酸甲酯(2a) (35.3 mg, 0.2 mmol, 2 equiv.)、LiBr (24.5 
mg, 3 equiv.)和DCM (1 mL). 在40 W, 波长为475 nm的

蓝光灯灯箱中, 室温下反应 12 h. 反应结束后, 向反应

物加入 DCM 进行稀释, 然后倒入到 25 mL 的梨形分液

漏斗, 再加入冰的饱和氯化铵溶液洗涤三次, 有机相用

无水 MgSO4 进行干燥. 然后减压蒸馏出去 DCM, 粗产

物通过硅胶柱色谱法纯化(用乙酸乙酯/石油, V∶V＝
1∶20洗脱), 得到 2-苯甲酰基-4-氧代-2,4-二苯基丁酸甲

酯(3a). 部分固体产品可加入甲醇进行重结晶纯化处理. 
2-苯甲酰基-4-氧代-2,4-二苯基丁酸甲酯(3a): 无色

油状液体, 产率 83%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.97 
(dt, J＝7.1, 1.4 Hz, 2H), 7.71～7.63 (m, 2H), 7.60～7.54 
(m, 1H), 7.51～7.44 (m, 4H), 7.43～7.39 (m, 1H), 7.38～
7.33 (m, 2H), 7.33～7.23 (m, 3H), 4.24 (d, J＝17.5 Hz, 
1H), 3.88 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.76 (s, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 196.8, 195.4, 170.8, 138.3, 136.6, 136.0, 
133.2, 132.2, 130.4, 128.9, 128.5, 128.1, 127.7, 127.7, 
127.6, 65.1, 52.6, 49.1; HRMS (EI) calcd for C24H20NaO4 
(M＋Na)＋ 395.1254, found 395.1261. 

2-苯甲酰基-2-(4-(叔丁基)苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸

甲酯(3b): 浅黄色油状液体, 产率 81%. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.93 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 7.64 (d, J＝7.2 
Hz, 2H), 7.55～7.50 (m, 1H), 7.42 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 
7.38～7.31 (m, 5H), 7.26～7.21 (m, 2H), 4.19 (d, J＝17.5 
Hz, 1H), 3.85 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 1.27 (s, 
9H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 197.0(s), 195.7, 
171.0, 150.7, 136.7, 136.4, 135.0, 133.1, 132.1, 130.3, 
128.5, 128.1, 127.7, 127.2, 125.9, 64.8, 52.5, 49.1, 34.5, 
31.2; HRMS (EI) calcd for C28H28NaO4 (M ＋ Na) ＋ 
451.1880, found 451.1875. 

2-([1,1'-联苯]-4-基)-2-苯甲酰基-4-氧代-4-苯基丁酸

甲酯(3c): 黄色油状液体, 产率70%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.97～7.93 (m, 2H), 7.71 (dd, J＝8.4, 1.3 Hz, 
2H), 7.58～7.52 (m, 7H), 7.43 (dt, J＝9.9, 8.0 Hz, 5H), 
7.33 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.27 (d, J＝1.5 Hz, 2H), 4.26 (d,  
J＝17.5 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 3.74 (s, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 196.8, 195.4, 170.9, 140.4, 
140.1, 137.2, 136.7, 136.0, 133.2, 132.3, 130.4, 128.8, 
128.5, 128.2, 128.2, 127.8, 127.5, 127.5, 127.0, 64.9, 52.7, 
49.1; HRMS (EI) calcd for C30H24NaO4 (M ＋ Na) ＋ 
471.1567, found 471.1565. 

2-苯甲酰基-2-(4-甲氧基苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸

甲酯(3d): 淡黄色固体, 产率 92%. m.p. 90～92 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.94 (dd, J＝8.4, 1.3 Hz, 2H), 
7.66 (dd, J＝8.5, 1.3 Hz, 2H), 7.54 (d, J＝7.4 Hz, 1H), 
7.44 (dd, J＝8.4, 7.2 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝9.0 Hz, 2H), 
7.25 (d, J＝1.0 Hz, 3H), 6.85 (d, J＝9.0 Hz, 2H), 4.18 (d,  
J＝17.5 Hz, 1H), 3.85 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 
3.71 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 197.3, 194.7, 
170.8, 155.8, 137.1, 132.9, 131.9, 129.6, 129.4, 129.0, 
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128.4, 128.1, 127.3, 121.1, 111.4, 63.3, 54.7, 52.7, 45.2; 
HRMS (EI) calcd for C25H22NaO4 (M＋Na)＋ 425.1359, 
found 425.1360. 

2-苯甲酰基-2-(4-氯苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸甲酯

(3e): 浅黄色油状液体, 产率 87%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.98～7.92 (m, 2H), 7.73～7.69 (m, 2H), 
7.61～7.56 (m, 1H), 7.50～7.42 (m, 5H), 7.34～7.28 (m, 
4H), 4.26 (d, J＝17.7 Hz, 1H), 3.87 (d, J＝17.8 Hz, 1H), 
3.73 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 196.6, 194.8, 
170.6, 136.9, 136.5, 133.8, 133.4, 132.7, 130.4, 129.4, 
129.2, 129.0, 128.6, 128.1, 128.0, 64.3, 52.8, 49.1; HRMS 
(EI) calcd for C24H19ClNaO4 (M＋Na)＋ 429.0864, found 
429.0862. 

2-苯甲酰基-2-(3-氯苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸甲酯

(3f): 浅黄色油状液体, 产率 63%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 8.20 (dd, J＝8.1, 1.6 Hz, 1H), 8.03～7.95 (m, 
2H), 7.88～7.80 (m, 2H), 7.55 (d, J＝7.4, 1H), 7.46 (t, J＝
7.5 Hz, 2H), 7.43～7.36 (m, 2H), 7.25～7.18 (m, 3H), 7.17 
(d, J＝1.5 Hz, 1H), 4.86 (d, J＝18.1 Hz, 1H), 3.88 (d, J＝
18.0 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
196.6, 193.7, 170.1, 136.8, 136.8, 135.5, 133.1, 132.8, 
132.4, 131.5, 131.1, 130.2, 129.1, 128.5, 128.0, 127.6, 
127.1, 65.8, 53.0, 44.7; HRMS (EI) calcd for C24H19Cl-
NaO4 (M＋Na)＋ 429.0864, found 429.0860. 

2-苯甲酰基-2-(2-甲氧基苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸

甲酯(3g): 淡黄色固体, 产率 59%. m.p. 116～117 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3 δ: 7.97 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 3H), 
7.78 (dd, J＝8.5, 1.3 Hz, 2H), 7.52 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 
7.43 (dd, J＝8.4, 7.1 Hz, 2H), 7.32 (s, 1H), 7.24～7.15 (m, 
3H), 7.05 (td, J＝7.7, 1.2 Hz, 1H), 6.61 (dd, J＝8.2, 1.2 
Hz, 1H), 4.65 (d, J＝17.9 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.65 (d,  
J＝17.9 Hz, 1H), 3.31 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 197.3, 194.7, 170.8, 155.8, 137.1, 135.5, 132.8, 
131.9, 129.6, 129.4, 129.0, 128.4, 128.4, 128.1, 127.3, 
121.2, 111.4, 63.3, 54.7, 52.7, 45.2; HRMS (EI) calcd for 
C25H22NaO4 (M＋Na)＋ 425.1359, found 425.1359. 

2-苯甲酰基-2-(2-氯苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸甲酯

(3h): 浅黄色油状液体, 产率 39%; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.10 (dd, J＝8.2, 1.6 Hz, 1H), 7.93～7.86 (m, 
2H), 7.78～7.70 (m, 2H), 7.50～7.43 (m, 1H), 7.41～7.25 
(m, 4H), 7.16～7.05 (m, 4H), 4.77 (d, J＝18.0 Hz, 1H), 
3.79 (d, J＝18.1 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H); 13C NMR (101 
MHz, CDCl3) δ: 196.7, 193.7, 170.1, 136.8, 136.7, 135.4, 
133.1, 132.8, 132.5, 131.5, 131.1, 130.2, 129.1, 128.5, 
128.0, 127.6, 127.1, 65.7, 53.1, 44.7; HRMS (EI) calcd for 

C24H19ClNaO4 (M＋Na)＋ 429.0835, found 429.0835. 
2-乙酰基-4-氧代-4-苯基-2-(邻甲苯基)丁酸乙酯(3i): 

无色油状液体, 产率 68%. 1H NMR (400 MHz, Chloro-
form-d) δ: 8.01～7.95 (m, 2H), 7.58 (s, 1H), 7.51～7.44 
(m, 2H), 7.31 (s, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.27 (d, J＝1.1 Hz, 
1H), 7.23～7.20 (m, 1H), 4.38 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 4.23 (d, 
J＝17.6 Hz, 1H), 3.65 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H), 
2.27 (s, 3H), 1.30 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, 
Chloroform-d) δ: 204.1, 196.5, 171.1, 136.8, 136.1, 135.9, 
133.0, 133.0, 128.8, 128.5, 128.0, 128.0, 126.8, 67.6, 61.8, 
43.1, 28.8, 20.9, 13.9; HRMS (EI) calcd for C21H22ClNaO4 
(M＋Na)＋ 361.1410, found 361.1410. 

2-乙酰基-2-(2-氯苯基)-4-氧代-4-苯基丁酸甲酯(3j): 
无色油状液体, 产率 61%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.98～7.91 (m, 2H), 7.62 (dd, J＝7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.53 (s, 
1H), 7.43 (dd, J＝8.2, 6.9 Hz, 2H), 7.39～7.30 (m, 2H), 
7.28 (dd, J＝7.6, 1.8 Hz, 1H), 4.49 (d, J＝18.0 Hz, 1H), 
3.84 (s, 3H), 3.78 (d, J＝18.0 Hz, 1H), 2.29 (s, 3H); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 201.9, 196.3, 170.2, 136.5, 
135.6, 133.0, 132.9, 131.4, 131.1, 129.3, 128.4, 127.9, 
127.2, 67.3, 52.9, 42.4, 27.8; HRMS (EI) calcd for 
C19H17ClNaO4 (M＋Na)＋ 367.0708, found 367.0708. 

2-苯甲酰基-4-氧代-2,4-二苯基丁酸异丙酯(3k): 浅
黄色油状液体, 产率 84%; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ : 7.85～7.83 (m, 2H), 7.57～7.52 (m, 2H), 7.46～7.41 
(m, 3H), 7.33 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝7.4 Hz, 1H), 
7.24 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.20～7.16 (m, 1H), 7.15～7.10 
(m, 2H), 5.03 (p, J＝6.3 Hz, 1H), 4.09 (d, J＝17.6 Hz, 
1H), 3.78 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 1.08 (d, J＝6.3 Hz, 3H), 
0.88 (d, J＝6.3 Hz, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
196.6, 195.8, 169.4, 138.3, 136.7, 136.5, 133.0, 132.0, 
130.2, 128.9, 128.4, 128.0, 127.6, 127.5, 69.3, 65.1, 49.1, 
21.3, 21.1; HRMS (EI) calcd for C26H24NaO4 (M＋Na)＋ 
423.1567, found 423.1571. 

苄基-2-苯甲酰基-4-氧代-2,4-二苯基丁酸酯(3l): 黄
色固体, 产率 82%. m.p. 101～103 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.95～7.86 (m, 2H), 7.63～7.58 (m, 2H), 
7.52 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.50～7.46 (m, 2H), 7.41 (t, J＝
7.8 Hz, 2H), 7.37～7.28 (m, 3H), 7.27～7.23 (m, 1H), 
7.22～7.13 (m, 5H), 7.08～7.00 (m, 2H), 5.25 (d, J＝12.4 
Hz, 1H), 5.12 (d, J＝12.4 Hz, 1H), 4.22 (d, J＝17.6 Hz, 
1H), 3.88 (d, J＝17.5 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 196.8, 195.4, 170.1, 138.2, 136.6, 136.2, 135.1, 
133.1, 132.2, 130.3, 129.0, 128.5, 128.3, 128.1, 128.1, 
127.9, 127.7, 127.7, 127.7, 67.5, 65.1, 49.1; HRMS (EI) 
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calcd for C30H24NaO4 (M ＋ Na) ＋  471.1567, found 
471.1563. 

烯丙氧基-1,2,4-三苯基丁烷-1,4-二酮(3m): 淡黄色

固体, 产率 79%. m.p. 119～120 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.95～7.92 (m, 2H), 7.66～7.62 (m, 2H), 7.53 
(s, 1H), 7.50～7.48 (m, 2H), 7.42 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 
7.39～7.34 (m, 1H), 7.32 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.28 (d, J＝
7.3 Hz, 1H), 7.22 (dd, J＝8.4, 7.3 Hz, 2H), 5.71 (ddt, J＝
17.3, 10.4, 5.8 Hz, 1H), 5.11～5.04 (m, 2H), 4.65 (ddt, J＝
16.1, 5.8, 1.5 Hz, 2H), 4.22 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 3.88 (d,  
J＝17.6 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 196.7, 
195.4, 170.0, 138.2, 136.7, 136.2, 133.1, 132.2, 131.4, 
130.4, 130.3, 128.9, 128.5, 128.1, 127.7, 119.5, 118.4, 
66.3, 65.2, 49.1; HRMS (EI) calcd for C26H22NaO4 (M＋

Na)＋ 421.1410, found 421.1415. 
(Z)-2-(己-3-烯-1-酰氧基)-1,2,4-三苯基丁烷-1,4-二

酮(3n): 无色油状液体, 产率 81%; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.94 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 7.64 (d, J＝7.1 , 2H), 
7.54 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.50～7.47 (m, 2H), 7.43 (t, J＝
7.8 Hz, 2H), 7.38 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.33 (t, J＝7.5 Hz, 
2H), 7.28 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.23 (dd, J＝8.4, 7.4 Hz, 
2H), 5.30 (dtt, J＝10.6, 7.3, 1.6 Hz, 1H), 5.06 (dtt, J＝
10.6, 7.2, 1.7 Hz, 1H), 4.20 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 4.14 (td,  
J＝7.0, 4.3 Hz, 2H), 3.85 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 2.19 (q, J＝
7.1 Hz, 2H), 1.95～1.87 (m, 2H), 0.87 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 196.7, 195.6, 170.2, 138.3, 
136.7, 136.3, 134.3, 133.1, 132.1, 130.4, 128.9, 128.5, 
128.1, 127.7, 127.7, 127.7, 123.5, 65.3, 65.2, 49.2, 26.2, 
20.5, 14.1; HRMS (EI) calcd for C29H28NaO4 (M＋Na)＋ 
463.1880, found 463.1882. 

丙-2-炔-1-基-2-苯甲酰-4-氧代-2,4-二苯基丁酸丙酯

(3o): 无色油状液体, 产率 61%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.94 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 7.64 (d, J＝7.0 Hz, 
2H), 7.57～7.52 (m, 1H), 7.52～7.47 (m, 2H), 7.43 (t, J＝
7.8 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝7.4 Hz, 1H), 7.33 (d, J＝7.8 Hz, 
2H), 7.29 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.23 (dd, J＝8.3, 7.4 Hz, 
2H), 4.30～4.19 (m, 3H), 3.86 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 2.41～
2.29 (m, 2H), 1.76 (t, J＝2.7 Hz, 1H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 196.7, 195.3, 169.9, 138.0, 136.5, 136.1, 
133.1, 132.2, 130.4, 128.9, 128.5, 128.1, 127.8, 127.7, 
127.6, 79.8, 69.8, 65.0, 63.1, 49.2, 18.4; HRMS (EI) calcd 
for C27H22NaO4 (M＋Na)＋ 433.1410, found 433.1407. 

2-(4-(叔丁基)苯甲酰基)-4-(4-(叔丁基)苯基)-4-氧 
代-2-苯基丁酸甲酯(4a): 淡黄色固体, 产率 75%. m.p. 
135 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.88 (d, J＝8.5 

Hz, 2H), 7.62 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.51～7.47 (m, 2H), 
7.44 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.31 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.24 (d,  
J＝8.7 Hz, 3H), 4.23 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 3.85 (d, J＝17.6 
Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 1.31 (s, 9H), 1.24 (s, 9H); 13C NMR 
(126 MHz, CDCl3) δ: 196.4, 194.8, 170.9, 156.8, 155.9, 
138.6, 134.0, 133.0, 130.4, 128.8, 128.0, 127.8, 127.5, 
125.4, 124.7, 64.9, 52.6, 49.0, 35.0, 34.9, 31.0, 30.9; 
HRMS (EI) calcd for C32H36NaO4 (M＋Na)＋ 507.2506, 
found 507.2509. 

2-(3-溴苯甲酰基)-4-(3-溴苯基)-4-氧代-2-苯基丁酸

甲酯 (4b): 淡黄色针状固体 , 产率 54%. m.p. 111～
112 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.07 (s, 1H), 7.87 
(d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.83 (s, 1H), 7.68 (dd, J＝7.9, 1.0 Hz, 
1H), 7.52～7.49 (m, 1H), 7.42～7.30 (m, 8H), 7.06 (t, J＝
7.9 Hz, 1H), 4.12 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.77 (s, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 195.4, 194.2, 170.4, 138.1, 
138.0, 137.5, 136.1, 135.0, 133.1, 131.2, 130.2, 129.3, 
129.1, 129.0, 128.2, 127.3, 126.6, 122.9, 122.0, 65.4, 52.8, 
49.1; HRMS (EI) calcd for C24H18Br2NaO4 (M＋ Na)＋ 
550.9464, found 550.9462. 

2-乙酰基-4-氧代-2,4-二苯基丁酸甲酯(4c): 无色透

明晶体, 产率 81%. m.p. 95～96 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.97 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 7.57 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 
7.46 (dd, J＝8.4, 7.2 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝7.7 Hz, 2H), 
7.33 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.25 (d, J＝7.1 Hz, 2H), 4.15 (d,  
J＝17.5 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H), 3.73 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 
2.32 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.3, 197.0, 
171.3, 137.2, 136.4, 133.2, 129.2, 128.5, 128.1, 128.1, 
126.9, 66.4, 52.5, 46.3, 28.6; HRMS (EI) calcd for 
C19H18NaO4 (M＋Na)＋ 333.1097, found: 333.1095. 

2-乙酰基-4-氧代-2-苯基-4-(对甲苯基)丁酸甲酯 
(4d): 无色油状液体, 产率 85%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.87 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.38 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 
7.33 (d, J＝7.3 Hz, 1H), 7.25 (dd, J＝8.3, 1.3 Hz, 4H).4.13 
(d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H), 3.71 (d, J＝17.5 Hz, 
1H), 2.40 (s, 3H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ: 203.3, 196.6, 171.3, 144.0, 137.2, 133.9, 129.2, 
129.1, 128.8, 128.2, 126.9, 66.3, 52.4, 46.2, 28.6, 21.6; 
HRMS (EI) calcd for C20H20NaO4 (M＋Na)＋ 347.1254, 
found 347.1249. 

2-乙酰基-4-(4-甲氧基苯基)-4-氧代-2-苯基丁酸甲

酯(4e): 白色固体, 产率 62%. m.p. 103～105 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.95 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 7.38 
(s, 2H), 7.32 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.24 (d, J＝1.0 Hz, 2H), 
6.92 (d, J＝9.0 Hz, 2H), 4.11 (d, J＝17.4 Hz, 1H), 3.86 (s, 
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3H), 3.83 (s, 3H), 3.70 (d, J＝17.4 Hz, 1H), 2.33 (s, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.5, 195.5, 171.4, 163.6, 
137.2, 130.4, 129.3, 129.1, 128.0, 126.9, 113.7, 66.3, 55.5, 
52.5, 46.1, 28.6; HRMS (EI) calcd for C20H20NaO5 (M＋

Na)＋ 363.1203, found 363.1199. 
2-乙酰基-4-氧代-4-(4-苯氧基苯基)-2-苯基丁酸甲

酯(4f): 无色油状液体, 产率 58%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.95 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.41～7.37 (m, 4H), 
7.33 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.24 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.20 (d,  
J＝7.6 Hz, 1H), 7.07 (dd, J＝8.1, 1.1 Hz, 2H), 6.99 (d, J＝
8.8 Hz, 2H), 4.11 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H), 3.69 
(d, J＝17.5 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (126 MHz, 
CDCl3) δ : 203.4, 195.6, 171.3, 162.1, 155.5, 137.2, 131.0, 
130.4, 130.0, 129.2, 128.1, 126.9, 124.6, 120.1, 117.3, 
66.4, 52.5, 46.2, 28.6; HRMS (EI) calcd for C25H22NaO5 
(M＋Na)＋ 425.1359, found 425.1354. 

2-乙酰基-4-(4-氟苯基)-4-氧代-2-苯基丁酸甲酯(4g): 
白色固体, 产率 83%. m.p. 115～116 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 8.00 (dd, J＝8.9, 5.4 Hz, 2H), 7.39 (t, J＝
7.3 Hz, 2H), 7.34 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.23 (d, J＝7.3 Hz, 
2H), 7.12 (t, J＝8.6 Hz, 2H), 4.10 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 
3.85 (s, 3H), 3.68 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.3, 195.4, 171.2, 165.8 (d, 
J＝254.9 Hz), 137.1, 132.8, 130.7 (d, J＝9.4 Hz), 129.2, 
128.1 (d,  J＝3.1 Hz), 126.9, 115.7 (d, J＝22.0 Hz), 66.5, 
52.5, 46.2, 28.6; HRMS (EI) calcd for C19H17NaFO4 (M＋

Na)＋ 351.1003, found 351.1005. 
2-乙酰基 -4-(4-氯苯基 )-4-氧代 -2-苯基丁酸甲酯

(4h): 淡黄色固体, 产率 78%. m.p. 120～122 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.93 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.45 
(d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.36 (t, J＝7.3 
Hz, 1H), 7.25 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 4.11 (d, J＝17.5 Hz, 
1H), 3.87 (s, 3H), 3.68 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 2.33 (s, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.2, 195.8, 171.1, 139.7, 
137.0, 134.7, 129.5, 129.2, 128.9, 128.1, 126.8, 66.5, 52.5, 
52.1, 46.2; HRMS (EI) calcd for C19H17ClNaO4 (M＋Na)＋ 
367.0708, found 367.0704. 

2-乙酰基-4-(4-溴苯基)-4-氧代-2-苯基丁酸甲酯(4i): 
淡黄色固体, 产率 67%. m.p. 131 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.60 (d, J＝8.5 
Hz, 2H), 7.39 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.34 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 
7.23 (d, J＝7.3 Hz, 2H), 4.08 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.85 (s, 
3H), 3.65 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 203.2, 196.0, 171.1, 137.0, 135.1, 131.9, 
129.6, 129.3, 128.1, 128.9, 126.9, 66.5, 52.6, 46.2, 28.5; 

HRMS (EI) calcd for C19H17BrNaO4 (M＋Na)＋ 411.0202, 
found 411.0201. 

2-乙酰基-4-(4-碘苯基)-4-氧代-2-苯基丁酸甲酯(4j): 
淡黄色固体, 产率 50%. m.p. 119～120 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.67 (d, J＝
8.5 Hz, 2H), 7.42～7.37 (m, 2H), 7.36～7.31 (m, 1H), 
7.25～7.20 (m, 2H), 4.07 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.85 (s, 
3H), 3.64 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 203.3, 196.4, 171.1, 137.9, 137.0, 135.6, 
129.5, 129.3, 128.2, 126.8, 101.2, 66.5, 52.6, 46.1, 28.6; 
HRMS (EI) calcd for C19H17INaO4 (M＋Na)＋ 459.0064, 
found 459.0061. 

2-乙酰基-4-氧代-2-苯基-4-(4-(三氟甲基)苯基)丁酸

甲酯(4k): 白色固体, 产率 75%. m.p. 121～123 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.07 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.73 
(d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.41～7.37 (m, 2H), 7.37～7.34 (m, 
1H), 7.23 (d, J＝7.0 Hz, 2H), 4.11 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 
3.87 (s, 3H), 3.69 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H); 13C 
NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.2, 196.2, 171.1, 139.1, 
136.9, 134.5 (q, J＝32.6 Hz), 129.3, 128.4, 128.2, 126.8, 
125.7 (q, J＝3.7 Hz), 123.6 (d, J＝272.8 Hz), 66.7, 52.6, 
46.4, 28.6; HRMS (EI) calcd for C19H17F3NaO4 (M＋Na)＋ 
401.0971, found 401.0972. 

2-乙酰基-4-氧代-2-苯基-4-(间甲苯基)丁酸甲酯(4l): 
无色油状液体, 产率 63%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
7.77 (qd, J＝5.0, 1.3 Hz, 2H), 7.44 (dd, J＝8.3, 6.7 Hz, 
3H), 7.41～7.37 (m, 2H), 7.34 (dt, J＝7.2, 3.7 Hz, 2H), 
7.27～7.23 (m, 2H), 4.14 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 3.84 (s, 
3H), 3.72 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 2.40 (s, 3H), 2.32 (s, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.3, 197.2, 171.3, 138.3, 
137.2, 134.0, 129.2, 128.6, 128.4, 128.0, 126.9, 125.3, 
66.4, 52.5, 52.2, 46.4, 28.6, 21.3; HRMS (EI) calcd for 
C20H20NaO4 (M＋Na)＋ 347.1254, found 347.1249. 

2-乙酰基-4-(3-甲氧基苯基)-4-氧代-2-苯基丁酸甲

酯(4m): 无色油状液体, 产率 85%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.57 (dd, J＝7.5, 0.7 Hz, 1H), 7.49 (dd, J＝2.7, 
1.5 Hz, 1H), 7.40～7.33 (m, 4H), 7.26～7.23 (m, 2H), 7.12 
(ddd, J＝8.3, 2.7, 1.0 Hz, 1H), 4.13 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 
3.85 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 3.72 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 2.32 
(s, 3H); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.3, 196.9, 
171.3, 159.8, 137.6, 137.1, 129.5, 129.2, 128.1, 126.9, 
120.8, 120.0, 112.1, 66.4, 55.4, 52.5, 46.4, 28.6; HRMS 
(EI) calcd for C20H20NaO5 (M＋Na)＋ 363.1203, found: 
363.1201. 

2-乙酰基 -4-(3-氯苯基 )-4-氧代 -2-苯基丁酸甲酯
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(4n): 淡黄色固体, 产率 76%. m.p. 107 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.93 (s, 1H), 7.84 (d, J＝7.8 Hz, 
1H), 7.55～7.53 (m, 1H), 7.42～7.38 (m, 3H), 7.35 (d, J＝
7.2 Hz, 1H), 7.23 (d, J＝7.3 Hz, 2H), 4.08 (d, J＝17.6 Hz, 
1H), 3.85 (s, 3H), 3.66 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H); 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 203.2, 195.8, 171.1, 137.8, 
136.9, 134.9, 133.1, 129.9, 129.3, 128.3, 128.2, 126.8, 
126.2, 66.5, 52.6, 46.3, 28.6; HRMS (EI) calcd for C19H17-
ClNaO4 (M＋Na)＋ 367.0708, found: 367.0710. 

2-乙酰基-4-(萘-2-基)-4-氧代-2-苯基丁酸甲酯(4o): 
浅黄色油状液体, 产率 82%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 8.51 (s, 1H), 8.02 (dd, J＝8.6, 1.8 Hz, 1H), 7.95 (d, J＝
8.1 Hz, 1H), 7.88 (t, J＝8.8 Hz, 2H), 7.60 (ddd, J＝8.2, 
6.9, 1.3 Hz, 1H), 7.54 (ddd, J＝8.0, 6.8, 1.3 Hz, 1H), 7.41 
(dd, J＝8.3, 6.6 Hz, 2H), 7.35 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.30 (d,  
J＝7.1 Hz, 2H), 4.29 (d, J＝17.5 Hz, 1H), 3.89～3.83 (m, 
3H), 3.84 (d, J＝10.1 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H); 13C NMR (126 
MHz, CDCl3) δ: 203.4, 196.9, 171.3, 137.2, 135.7, 133.7, 
132.5, 129.8, 129.5, 129.2, 128.5, 128.4, 128.0, 127.8, 
127.0, 126.8, 123.8, 66.5, 52.5, 46.5, 28.6; HRMS (EI) 
calcd for C23H20NaO4 (M ＋ Na) ＋  383.1254, found 
383.1252. 

4-氧代-2,4-二苯基丁酸(5): 无色油状液体 , 产率

86%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.01～7.92 
(m, 2H), 7.60～7.53 (m, 1H), 7.45 (dd, J＝8.4, 7.1 Hz, 
2H), 7.40～7.28 (m, 5H), 4.31 (dd, J＝10.1, 4.2 Hz, 1H), 
3.91 (dd, J＝18.1, 10.1 Hz, 1H), 3.29 (dd, J＝18.1, 4.2 Hz, 
1H). 

3.3  克级反应和衍生化反应 

在干燥的 100 mL 圆底烧瓶中装入 1-苯基丁烷-1,3-
二酮(0.81 g, 5 mmol, 1 equiv.), 2a (1.28 g, 7.5 mmol, 1.5 
equiv.), LiBr (1.32 g, 15 mmol, 3 equiv.)和 DCM (50 mL), 
置于蓝光反应器中(40 W, 470 nm), 通过锡箔纸进行遮

光处理, 室温下剧烈搅拌 12 h. 反应结束后, TLC 监测

反应, 直到 2a消耗完全. 将反应后的反应液倒入分液漏

斗, 用饱和氯化铵溶液的洗涤(100 mL×3). 合并有机

相, 减压蒸馏. 粗产物通过硅胶柱色谱法纯化(乙酸乙

酯/石油, V∶V＝1∶15)得到 4c (1.23 g, 79%).  
将 4c 加入到 2 mol/L 的氢氧化钠溶液中, 在 110 ℃

下回流 12 h, 获得衍生化产物 5, 产率为 89%.  
 
辅助材料(Supporting Information)  所合成目标化合

物的 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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