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三线态能量转移促进的自由基链式烯烃氢芳基化反应研究 
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摘要  以碘代芳烃为芳基供体, 报道了一例三线态能量转移促进的自由基链式烯烃氢芳基化反应. 该反应条件绿色温

和, 表现出较高的反应效率, 良好的官能团兼容性、底物适用性, 优异的反马氏加成区域选择性, 且可有效放大至克级

规模. 炔烃或复杂烯烃底物可有效参与. 原位生成的硅自由基通过卤原子转移促进芳基自由基生成是反应得以发生的

关键. 通过底物设计, 该反应亦可应用于四氢喹啉酮药效骨架的合成. 当反应在分子内发生时, 也可使用相对惰性的

溴代芳烃为芳基供体. 同时, 初步探索了黄原酸苯酯作为芳基供体进行反应的可行性. 
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Abstract  A radical chain hydroarylation of alkenes enabled by triplet energy transfer using aryl iodides as aryl donor rea-
gents was reported. The reaction is mild and green, displays high reaction efficiency, good functional group compatibility and 
substrate applicability, excellent anti-Markovnikov selectivity and could be easily scaled-up to gram scales. Alkynes and com-
plex alkenes were amendable. The halogen-atom transfer (XAT) promoted by in-situ generated silyl radical is crucial for the 
transformation. The application of the reaction in the synthesis of pharmceutiacally-relavant tetrahydroquinoline scaffold has 
been also demonstrated via rational design of the substrate. When the reaction occurs intramolecularly, relatively inert aryl 
bromide could serve as aryl donor. Meanwhile, the feasibility of phenyl xanthate as alternative aryl donor reagent was also 
preliminarily probed. 
Keywords  triplet energy transfer; halogen-atom transfer; hydroarylation of alkenes; radical chain reaction; anti-Markovnikov 
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以卤代芳烃为芳基源的烯烃催化氢芳基化反应, 能

够从结构多样、商业易得的大宗化学化工原料出发快速

高效构建多样性取代芳环骨架, 而备受关注[1]. 其中, 
反马氏规则的烯烃氢芳基化反应表现出与传统化学截

然不同的区域选择性, 成为该领域的研究热点[2].  
可见光催化可通过电子或能量转移的方式实现碳

碳和碳杂键活化与构建, 代表着一类绿色高效的反应新

模式[3]. 近年来, 这一策略亦被应用于卤代芳烃参与的

烯烃氢芳基化反应, 反应的关键在于芳基自由基的原位

生成和与烯烃的加成. 而芳基自由基与烯烃加成所产生

自由基中间体的稳定性决定了反应的区域选择性通常

为反马氏加成. 在这一领域, 利用激发态光催化剂直接

还原芳基卤代物生成芳基自由基的反应方式最早被报

道(Scheme 1a). 例如 2015 年, Weaver 等[4]以氟代芳烃为

芳基供体, 以 Ir(ppy)3 为光催化剂, 以二异丙基乙基胺

(DIPEA)为氢供体, 实现了一系列烯烃氢芳基化. 激发

态 Ir(ppy)3 促进碳氟键还原均裂和芳基自由基生成, 是
反应得以进行的关键. 然而, 该反应仅适用于极度缺电

的多氟取代芳烃. 若该反应在分子内发生, 则相对惰性

的碘(溴)代芳烃可有效兼容[5]. 需要指出的是, 使用有
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机小分子光催化剂 3CzMPAIPN, 利用连续光激发电子

转移策略, 亦可实现惰性芳基氯的活化和烯烃的氢芳基

化[6]. 汉斯酯是可见光催化反应中常用供氢试剂, 亦被

作为替代性氢供体应用于该类反应(Scheme 1b). 例如

2017 年, Jui 等[7]以[Ir(ppy)2dtbbpy]PF6为光催化剂, 以汉

斯酯为替代性氢供体, 实现了碘(溴)代芳烃参与的烯烃

氢芳基化. 这一反应策略也被应用于非天然氨基酸的合

成和 DNA 编码化合物库的构建. 有趣的是, 以酸性

2,2,2-三氟乙醇为替代性溶剂, 以氯化铵为添加剂, 底
物范围可拓展至富电性烯烃[8]. 然而遗憾的是, 这类反

应通常仅能使用较为缺电的碘(溴)代吡啶类芳基供体试

剂. 2021 年, Chiba 等[9]以多硫化物阴离子为替代性光催

化剂, 极大地拓展了这类反应的芳基供体底物范围, 各
种芳基卤代物, 甚至是较为惰性的氯代芳烃亦能有效参

与反应. 尽管如此, 缺电性烯烃在这一反应体系中却显

示出相对较差的活性. 二氧化碳阴离子自由基具有极高

的还原电势(E1/2＝－2.2 V vs SCE), 具有将惰性芳基氯

还原为芳基自由基的潜力. 2021 年, Jui 等[10]利用该策略

报道了一例芳基氯代物与烯烃的氢芳基化反应, 并通过

研究确定了链式反应的机理(Scheme 1c). 其中巯乙磺酸

钠(Mesna)是氢供体, 又可通过原位生成硫自由基介导

甲酸钠的氢原子转移(Hydrogen atom transfer, HAT)和二

氧化碳阴离子自由基的生成. 然而, 整体来看, 可见光

催化的烯烃氢芳基化领域尽管取得了一系列进展, 依然

存在缺乏广泛适用的反应体系、反应效率相对较低(反
应时间长、收率普遍中等)、官能团兼容性相对不佳等

问题, 制约了其进一步应用. 
本课题组一直致力于自由基硅化学研究[11], 近期, 

以 4CzIPN 为催化剂, 以三(三甲基硅基)氢硅烷为硅基

源, 报道了一例可见光催化的自由基链式烯烃氢硅化反

应[11c]. 研究表明, 三线态能量转移(Triplet energy trans-
fer, EnT)促进硅氢键均裂和硅自由基原位生成是链引发

的关键. 鉴于此, 我们设想如在反应中加入卤代芳烃, 
原位生成的硅自由基或可首先攫取卤原子, 促进芳基自

由基生成, 进而与烯烃发生反马氏规则的自由基链式氢

芳基化反应. 如 Scheme 1d 所示, 当以碘代芳烃为芳基

供体时, 反应可顺利发生, 且能有效放大至克级规模, 
表现出良好的底物适用性、较高的反应效率. 其中, 缺
电性烯烃反应活性更高, 反应可在半小时之内完成. 氧
化还原中性的反应本质使其具有良好的官能团兼容性. 

 

图式 1  可见光催化的反马氏规则烯烃氢芳基化反应 
Scheme 1  Anti-Markovnikov photocatalytic hydroarylation of alkenes 
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此外, 炔烃亦可有效参与, 黄原酸苯酯亦可作为芳基供

体进行反应. 需要指出的是, 当反应是分子内发生时, 
亦可使用相对惰性的溴代芳烃为芳基供体. 此外, 我们

还初步展示了该方法在 2-喹啉酮等药效骨架合成中的

应用. 

1  结果与讨论 

基于前期研究和反应设想, 我们选用对碘苯甲酸甲 

酯(1a)和丙烯酸甲酯(2a)作为模版底物, (TMS)3SiH 作为

卤原子转移试剂, 乙腈作为溶剂, 24 W 蓝色 LEDs 作为

能量源, [Ir{dF(CF3)ppy}2(dtbbpy)]PF6 [P1: ET＝60.7 
kcal/mol (1 kcal＝4.19 kJ), Ered＝＋1.21 V vs SCE]作为

光催化剂, 氮气保护下进行初步反应探索. 发现该反应

在半小时之内即可完成(Entry 1, 90%, 表 1), 较高的反

应效率进一步表明反应以链式反应机制进行. 接着重点

考察了不同光催化剂对反应的影响 ,  发现当使用  

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

 
Entry X Photocat. Solvent Yieldb/% Entry X Photocat. Solvent Yieldb/% 

1 I P1 (1 mol%) MeCN 90 11 I P7 (3 mol%) MTBE 68d 
2 I P2 (3 mol%) MeCN 72 12 I P7 (3 mol%) MTBE 92e 
3 I P3 (3 mol%) MeCN 23 13 I P7 (3 mol%) MTBE 73f 
4 I P4 (1 mol%) MeCN Trace 14 I P7 (3 mol%) MTBE 81g 
5 I P5 (1 mol%) MeCN Trace 15 Br P7 (3 mol%) MTBE Trace 
6 I P6 (3 mol%) MeCN Trace 16 Cl P7 (3 mol%) MTBE n.d.h 
7 I P7 (3 mol%) MeCN 91 17 I P7 (3 mol%) MTBE Tracei 
8 I P7 (3 mol%) Toluene 69 18 I P7 (3 mol%) MTBE Tracej 
9 I P7 (3 mol%) DMSO 74 19 I P7 (3 mol%) MTBE Tracek 

10 I P7 (3 mol%) MTBE 91 (87)c 20 I P7 (3 mol%) MTBE Tracel 
a Reaction conditions: 24 W blue LEDs, 1a (0.10 mmol, 1.0 equiv.), 2a (0.20 mmol, 2.0 equiv.), photocat. (0.001～0.003 mmol, 1～3 mol%), solvent (1 mL), 
(TMS)3SiH (0.12 mmol, 1.2 equiv.), N2, r.t., unless otherwise noted. b Yields were determined by 1H NMR using mesitylene as internal standard. c Isolated yield was 
reported. d 1.5 equiv. of 2a was used. e 2.5 equiv. of 2a was used. f 1.0 equiv. of (TMS)3SiH was used.    g 1.5 equiv. of (TMS)3SiH was used. h Not detected. i Per-
formed in darkness. j Performed in the absence of photocatalyst. k Performed in the absence of (TMS)3SiH. l Performed under air.  
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Ir(ppy)3 (P2: ET＝58.1 kcal/mol, Ered＝＋0.31 V vs SCE)
为催化剂时, 反应收率略有下降(Entry 2, 73%, 表 1). 
但当使用[Ir(dFppy)2-(dtbppy)]PF6 (P3: ET＝57.1 kcal/ 
mol, Ered＝＋0.97 V vs SCE)、[Ir(dFCF3ppy)2(5,5′-dCF3- 
bpy)]PF6 (P4: ET＝53.6 kcal/mol, Ered＝＋1.68 V vs 
SCE)、 [Ir(ppy)2(dtbppy)]PF6 (P5: ET ＝ 49.2 kcal/mol;  
Ered＝＋0.66 V vs SCE)以及 Me-Acr-Mes (P6: ET＝44.7 
kcal/mol, Ered＝＋2.06 V vs SCE)为光催化剂时, 反应收

率大幅下降(Entries 3～6, 表 1). 这一结果表明反应收

率和光催化剂的三线态能量呈正相关, 和氧化还原电势

没有明显联系, 进一步印证了三线态能量转移的反应机

制[12]. 当使用与 P1 具有类似三线态能量的有机小分子

光催化剂 4CzIPN (P7: ET＝59.6 kcal/mol)时, 反应收率

基本相当(Entry 7, 91%, 表 1). 随后, 基于绿色化学原

则 , 选用 P7 为光催化剂 , 对反应溶剂进行了筛选

(Entries 8～10, 表 1), 发现当使用环境友好甲基叔丁基

醚(Methyl tert-butyl ether, MTBE)为溶剂时, 反应活性

不受影响(Entry 10, 91%, 表 1). 进一步研究表明, 增加

或减少 1a 和(TMS)3SiH 用量不能有效提高反应收率

(Entries 11～14, 68%～92%, 表 1). 当使用对溴(氯)苯甲

酸甲酯为底物时反应不能有效发生(Entries 15～16, 表
1), 因为碳溴键(BDE＝67 kcal/mol)和碳氯键(BDE＝81 
kcal/mol)键能大于碳碘键(BDE＝53 kcal/mol), 硅自由

基难以与之发生 XAT 过程[13]. 控制实验表明, 光、光催

化剂和卤原子转移试剂 (TMS)3SiH 都是反应必需

(Entries 17～19, 表 1). 此外, 当反应在空气中进行时反

应收率大幅下降(Entry 20, 表 1), 再一次表明了反应的

自由基本质. 基于以上研究, 确定了优选反应条件如下: 
使用 3 mol%光催化剂 P7 和 2 equiv. (TMS)3SiH, 以
MTBE 为溶剂(0.1 mol/L), 1 equiv. 1a 和 2 equiv. 2a, 在
N2保护和 24 W 蓝色 LEDs 照射下室温反应 0.5 h. 在优

选反应条件下, 反应分离收率为 87% (Entry 10, 表 1).  
在确定最优反应条件后对底物范围进行了探索(表

2). 结果表明, 多种缺电性烯烃, 如丙烯酸苄酯、丙烯腈

和丙烯酰胺均能以高收率得到相应产物(3b～3f, 71%～

84%). 在丙烯酸酯的 α和 β位引入甲基, 反应收率基本

保持(3g～3h, 72%～79%), 然而引入苯基, 如肉桂酸苄

酯反应收率略微下降(3i, 65%). 将烯烃置于环内, 如环

己烯酮反应效率基本不受影响(3j, 69%). 然而富电性烯

烃却表现出相对较弱的反应活性, 需要将反应时间延长

至 4 h, 反应才能很好地发生(3k～3o, 57%～86%), 这和

我们之前的研究一致[11c]. 需要指出的是, 氧化还原中

性的反应本质使其表现出良好的官能团兼容性, 无保护

羟基和氨基皆能很好地兼容. 芳基乙烯类底物也能很好

地参与反应. 与预期一致的是, 较缺电的芳基乙烯, 如

吡啶乙烯和对氰基苯乙烯反应活性较高, 4 h 即可反应

完毕(3p～3q, 73%～81%), 而相对富电的芳基乙烯, 如
苯乙烯、对氯苯乙烯等反应活性相对较低, 需要 24 h 方

可完成反应(3r～3w, 64%～75%). 苯环上取代基的位置

对反应影响有限(3t～3v). 进一步提高苯环电子云密度, 
如对甲氧基苯乙烯反应效率则明显降低(3x, 37%). 此
外, 酪氨酸激酶抑制剂依鲁替尼作为复杂底物, 亦能很

好地发生烯烃氢芳基化反应(3y, 62%), 进一步展现了反

应良好的官能团兼容性. 最后炔烃底物, 如丙炔酸甲酯

虽然相对惰性, 但也能发生该反应(3z, 47%). 有趣的是, 
生成的加成产物以顺式为主(Z/E＝90∶10), 可能归因

于体系中烯烃光异构化反应的发生[14].  
接着对碘代芳烃底物范围进行了考察. 将 1a 的酯

基替换为氰基、氟、氯等吸电子基团或直接去除, 反应

活性基本保持(5a～5d, 72%～85%), 替换为甲基、叔丁

基、甲氧基等供电子基团, 反应效率大幅下降(5e～5g, 
37%～54%). 究其原因, 可能是因为富电性卤代芳环易

被激发态光催化剂氧化, 进而导致副产物的生成. 有趣

的是, 对乙酰氧基碘苯参与的反应副产物较少, 可以较

高的收率获得目标产物(5h, 76%). 最后, 尽管收率有所

下降, 含羟基、氨基和羧基等基团的碘代芳烃亦能参与

反应(5i～5k, 39%～63%), 进一步展现出新反应氧化还

原中性所带来的良好官能团兼容性. 
在底物拓展基础上对反应机理进行了研究. 经检

测, 反应的荧光量子产率为 Φ＝2.9; 开关灯实验中避光

状态下反应仍然能继续进行, 表明该反应主要以链式反

应的途径进行[15]. 加入自由基捕获剂四甲基哌啶氧化

物(TEMPO), 反应被完全抑制; 使用自由基捕获剂二苯

乙烯为替代性烯烃, 能够以 51%的收率得到芳基自由基

加成产物 7a (Scheme 2a). 以上结果再次确证了反应的

自由基机制, 以及关键中间体芳基自由基的生成. 以三

(三甲基硅基)氘硅烷为替代性促进试剂, 反应仅得到相

应的氘芳基化产物; 以氘代甲醇为替代性溶剂, 没有任

何氘代产物生成(Scheme 2b), 表明芳基自由基与烯烃

加成所生成的碳自由基通过与氢硅烷的HAT, 得到目标

产物, 同时生成了新的硅自由基实现了链增长[16]. 荧光

淬灭实验表明, 只有(TMS)3SiH 能够淬灭光催化剂, 且
在不同溶剂中具有相近的淬灭常数. 向反应中加入了三

线态淬灭剂苝, 发现反应完全被抑制; 使用紫外光直接

激发, 该反应仍能进行(Scheme 2c). 这些结果以及光催

化剂三线态能量和收率呈正相关(表 1), 进一步证明了

三线态能量转移促进链引发的机制[17].  
结合以上结果以及我们的前期研究, 提出了以下反

应机制:三(三甲基硅基)氢硅烷与激发态光催化剂发生

三线态能量转移, 进而导致弱硅氢键的均裂和相应硅自  
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表 2  烯烃与碘代芳烃底物扩展 a  
Table 2  Scope of alkenes and aryl iodides 

 
a Reaction conditions: 24 W blue LEDs, 1a (0.20 mmol, 1.0 equiv.), 2a (0.40 mmol, 2.0 equiv.), 4CzIPN (0.006 mmol, 3 mol%), (TMS)3SiH (0.24 mmol, 2.4 equiv.), 
MTBE (2 mL), N2, r.t., 0.5～24 h, unless otherwise noted. 
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1a 3a', 45%, D/H = 99 : 12a

1a 2a 3a, 39%
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图式 2  反应机理验证和可能的反应机理 
Scheme 2  Mechanism validation and possible mechanism 

 
由基 I 的生成, 是链引发; 该自由基可与碘苯发生碘原

子转移生成相应的芳基自由基 II, 该自由基继续与烯烃

发生加成生成碳自由基 III, 随后与三(三甲基硅基)氢硅

烷发生 HAT 生成对应的目标产物和新的硅自由基, 实
现链增长.  

在机理研究基础上, 开展了反应拓展研究(Scheme 

3). 四氢喹啉酮是一类重要的药物母核结构[18], 以新反

应为依托, 通过巧妙底物设计使得反应串联发生(9a, 
71%, Scheme 3a), 可一步高效构建四氢喹啉酮骨架. 如
果反应在分子内发生, 溴代芳烃亦能有效兼容, 实现茚

环类衍生物的高效合成(11a, 74%, Scheme 3b). 羟基广

泛存在于天然产物和生物活性分子中, 通过对其进行活 
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图式 3  新反应策略在有机合成中的应用     
Scheme 3  Applications of the new strategy in organic synthesis 

 
化促进碳自由基生成, 是构建碳碳键的有效方式[19]. 我
们通过将酚羟基转化为黄原酸酯, 以其为替代性芳基自

由基供体, 同样可以很好地发生反应(3a, 53%, Scheme 
3c), 为酚羟基的活化和碳碳键构建提供了新颖实用的

反应方式. 最后, 当反应放大至5 g水平时, 仅需适当延

长反应时间 , 反应效率仍然可有效保持 (3a, 87%, 
Scheme 3d).  

2  结论 

综上所述, 以团队前期研究为基础, 以碘代芳烃为

芳基自由基源, 发展了一类三线态能量转移驱动的自由

基链式烯烃氢芳基化反应. 该反应绿色温和, 可有效放

大至克级规模, 表现出较高的反应效率, 优异的底物适

用性和官能团兼容性, 以及反马氏加成的区域选择性. 
进一步研究表明, 炔烃亦能有效参与反应; 当反应在分

子内发生时溴代芳烃亦可作为芳基自由基供体; 黄原酸

苯酯基亦可替代碘代芳烃作为芳基供体参与反应; 通过

底物设计, 该策略亦可应用于高价值四氢喹啉酮骨架的

高效构建. 需要指出的是, 硅自由基介导的卤原子转移

是反应得以发生的关键, 将该技术应用于其它类型反应

的研究正在进行之中.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所有化合物的核磁共振波谱使用 Bruker Avance III 

400 HD型核磁共振仪(CDCl3为溶剂, TMS为内标)测定; 
blue LED (420～456 nm)灯带和直流电源购买于徐州爱

佳电子科技有限公司; 柱色谱使用的硅胶(200～300 目)
购买于烟台新诺新材料技术有限公司. 石油醚和乙酸乙

酯购买于上海泰坦科技股份有限公司 (General-rea- 
gent®), 其他试剂购买于上海泰坦科技股份有限公司

(General-reagent®)和安耐吉科技股份有限公司(Energy 
Chemical®). 所有试剂均为分析纯. 

3.2  实验方法 

3.2.1  氢芳基化反应与产物表征 
将碘苯底物(如果为固体, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)、烯

烃底物(如果为固体, 0.2 mmol, 1.0 equiv.)和 4CzIPN (4.6 
mg, 0.006 mmol, 3 mol%)加入到配备有磁力搅拌子的 15 
mL Schlenk 管中, 氮气置换三次. 用注射器依次加入

MTBE (2.0 mL)、碘苯底物(如果为液体, 0.4 mmol, 2.0 
equiv.)、烯烃底物(如果为液体, 0.2 mmol, 1.0 equiv.)和
(TMS)3SiH (59.7 mg, 0.24 mmol, 1.2 equiv.). 将密封的反

应瓶置于 24 W 蓝色 LED(最大波长 438 nm)室温下照射

0.5～24 h. 反应完毕后 , 用饱和氯化钠水溶液 (20 
mL×3)洗涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压浓缩除去反

应溶剂, 粗产物经硅胶柱层析纯化, 使用石油醚/乙酸乙

酯的混合物作为洗脱剂, 得到目标化合物 3 和 5. 
4-(3-甲氧基-3-氧代丙基)苯甲酸甲酯(3a): 柱层析

纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝50∶1～10∶1], 无色

油状液体, 38.6 mg, 产率 87%. 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.09 (d, J＝8.3 Hz, 
2H), 3.72 (s, 3H), 3.48 (s, 3H), 2.82 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 
2.47 (t, J＝7.3 Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for C12H14O4 
[M＋H]＋ 223.0970, found 223.0974. 表征数据与文献报

道一致[20a].  
4-(3-(苄氧基)-3-氧代丙基)苯甲酸甲酯(3b): 柱层析

纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝50∶1～10∶1], 无色

油状液体, 49.7 mg, 产率 83%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.75 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.07～7.16 (m, 2H), 
7.06 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.72 (s, 3H), 3.48 (s, 3H), 2.82 (t, 
J＝7.3 Hz, 2H), 2.47 (t, J＝7.3 Hz). HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C18H19O4 [M＋H]＋ 299.1283, found 299.1289. 
表征数据与文献报道一致[20a].  

4-(2-氰乙基)苯甲酸甲酯(3c): 柱层析纯化[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝60∶1～40∶1], 无色油状液体 , 
49.7 mg, 产率 83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 
(d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.32 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.92 (s, 3H), 
3.02 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 2.66 (t, J＝7.3 Hz. HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C11H12NO2 [M＋H] ＋  190.0868, 
found 190.0874. 表征数据与文献报道一致[20b].  

4-(3-氨基-3-氧代丙基)苯甲酸甲酯(3d): 柱层析纯

化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1～3∶1], 无色油状

液体, 30.8 mg, 产率 74%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.96 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.28 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 5.55 (brs, 
2H), 3.90 (s, 3H), 3.03 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 2.55 (t, J＝7.3 
Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for C11H14NO3 [M＋H]＋ 
208.0974, found 208.0967. 表征数据与文献报道一   
致[20c].  

4-(3-吗啉-3-氧代丙基)苯甲酸甲酯(3e): 柱层析纯

化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝4∶1～3∶1], 无色油状

液体, 42.3 mg, 产率 76%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.89 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.83 (s, 
3H), 3.53～3.58 (m, 4H), 3.47～3.49 (m, 2H), 3.29～3.32 
(m, 2H), 2.83 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 2.52 (t, J＝7.7 Hz). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H20NO4 [M＋H]＋ 
278.1392, found 278.1405. 表征数据与文献报道一 
致[20c].  

4-(3-氧代-3-(苯氨基)丙基)苯甲酸甲酯(3f): 柱层析

纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝15∶1～10∶1], 无色

油状液体, 40.3 mg, 产率 71%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.00 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.35～7.38 (m, 2H), 
7.35 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.20～7.24 (m, 2H), 7.00～7.02 
(m, 2H), 3.92 (s, 3H), 3.13 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.91 (t, J＝
7.6 Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H18NO3 [M＋ 
H]＋ 284.1287, found 284.1296. 表征数据与文献报道一

致[20d].  
4-(4-(苄氧基)-4-氧代丁-2-基)苯甲酸甲酯(3g): 柱层

析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝180∶1～120∶1], 
无色油状液体, 49.5 mg, 产率 79%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.30～7.33 (m, 1H), 
7.22～7.24 (m, 2H), 7.19～7.22 (m, 2H), 7.19 (d, J＝8.3 
Hz, 2H), 5.06 (s, 2H), 3.90 (s, 3H), 3.04～3.09 (m, 1H), 
2.72～2.85 (m, 2H), 1.19 (d, J＝6.7 Hz, 2H). HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C19H21O4 [M＋H]＋ 313.1440, found 
313.1446. 表征数据与文献报道一致[20d].  

4-(4-甲氧基-4-氧代丁-2-基)苯甲酸甲酯(3h): 柱层

析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 
无色油状液体(34.0 mg, 产率 72%). 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.79 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.11 (d, J＝8.2 Hz, 
2H), 3.72 (s, 3H), 3.43 (s, 3H), 3.13～3.19 (m, 2H), 2.36～
2.48 (m, 2H), 1.13 (d, J＝7.0 Hz, 3H). HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C13H17O4 [M＋H]＋ 237.1127, found 237.1142. 
表征数据与文献报道一致[20d].  

4-(3-(苄氧基)-3-氧代-1-苯丙基)苯甲酸甲酯(3i): 柱
层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 
无色油状液体, 48.6 mg, 产率 65%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.96 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.36 (d, J＝8.2 Hz, 
2H), 7.26～7.31 (m, 5H), 7.06～7.21 (m, 5H), 5.10 (d, J＝
12.4 Hz, 1H), 3.91 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 3.43 (dd, J＝13.7 
Hz, 8.6 Hz, 1H), 3.05 (dd, J＝13.2 Hz, 7.1 Hz, 1H). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for [C24H23O4 M＋H]＋ 375.1596, 
found 375.1604. 表征数据与文献报道一致[20e].  

4-(3-氧代环己基 )苯甲酸甲酯 (3j): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油

状液体, 36.7 mg, 产率 79%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 8.00 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.91 
(s, 3H), 3.04～3.11 (m, 1H), 2.50～2.63 (m, 2H), 2.37～
2.42 (m, 2H), 2.10～2.17 (m, 2H), 1.81～1.90 (m, 2H). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C14H17O3 [M＋H]＋ 233.1178, 
found 233.1186. 表征数据与文献报道一致[20f].  

4-(4-苯基丁基)苯甲酸甲酯(3k): 柱层析纯化[V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油状液

体, 46.1 mg, 产率 86%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.94 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.18～7.27 (m, 5H), 7.16 (d, J＝
8.3 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 2.67 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 2.63 (d, 
J＝8.5 Hz, 2H), 1.67～1.69 (m, 2H), 1.64～1.67 (m, 2H). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H21O2 [M＋H]＋ 269.1542, 
found 269.1553. 表征数据与文献报道一致[20g].  

4-(4-羟基丁基)苯甲酸甲酯(3l): 柱层析纯化[V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色油状液
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体, 37.0 mg, 产率 79%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.95 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.25 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.90 (s, 
3H), 3.67 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 2.70 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
1.70～1.74 (m, 2H), 1.62～1.64 (m, 2H). HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C12H17O3 [M＋H] ＋  209.1178, found 
209.1185. 表征数据与文献报道一致[20h].  

4-(3-(叔丁氧羰基)氨基)丙基)苯甲酸甲酯(3m): 柱
层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝100∶1～60∶1], 
无色油状液体, 43.4 mg, 产率 74%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.96 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.25 (d, J＝8.1 Hz, 
2H), 4.55 (brs, 1H), 3.90 (s, 3H), 3.13～3.17 (m, 2H), 2.70 
(t, J＝6.4 Hz, 2H), 1.79～1.86 (m, 2H), 1.44 (s, 9H). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H24NO4 [M＋H]＋ 
294.1705, found 294.1723. 表征数据与文献报道一 
致[20i].  

4-(2-(叔丁氧羰基)氨基)乙基)苯甲酸甲酯(3n): 柱
层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝100∶1～60∶1], 
无色油状液体, 39.1 mg, 产率 62%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.97 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.26 (d, J＝8.3 Hz, 
2H), 3.90 (s, 3H), 3.40 (t, J＝7.1 Hz, 2H), 2.86 (t, J＝7.1 
Hz, 2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H22NO4 [M＋H]＋ 
280.1549, found 280.1559. 表征数据与文献报道一 
致[20i].  

4-(2-(苯氨基)乙基)苯甲酸甲酯(3o): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝60∶1～40∶1], 无色油状

液体, 29.1 mg, 产率 57%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.99 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.19 (dd, 
J＝7.6 Hz, 7.3 Hz, 2H), 6.72 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 6.81 (d,  
J＝7.6 Hz, 2H), 7.30～7.33 (m, 1H), 7.22～7.24 (m, 2H), 
7.19～7.22 (m, 2H), 7.19 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 5.06 (s, 2H), 
3.91 (s, 3H), 3.43 (t, J＝7.0 Hz, 2H), 2.97 (t, J＝7.0 Hz, 
2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H18NO2 [M＋H]＋ 

256.1338, found 256.1344. 表征数据与文献报道一 
致[20c].  

4-(4-氰基苯乙基 )苯甲酸甲酯 (3p): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～120∶1], 无色油

状液体, 48.3 mg, 产率 81%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.94 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.55 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.22 
(d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.18 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H), 
2.95～3.03 (m, 2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H19O4 
[M＋H]＋ 299.1283, found 299.1291. 表征数据与文献报

道一致[20j].  
4-(2-(吡啶-4-基)乙基)苯甲酸甲酯(3q): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝40∶1～30∶1], 无色油状

液体, 49.5 mg, 产率 73%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.49 (brs, 2H), 7.65 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.20 (d, J＝8.3 Hz, 
2H), 7.07 (d, J＝5.4 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H), 2.97～3.02 (m, 
2H), 2.91～2.96 (m, 2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C15H16NO2 [M＋H]＋ 242.1181, found 242.1189. 表征数

据与文献报道一致[20k].  
4-苯乙基苯甲酸甲酯(3r):  柱层析纯化[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1], 无色油状液体, 35.1 mg, 
产率 69%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.75 (d, J＝8.3 
Hz, 2H), 7.07～7.16 (m, 2H), 7.06 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 
3.72 (s, 3H), 3.48 (s, 3H), 2.82 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 2.47 (t, 
J＝7.3 Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H17O2 [M＋ 
H]＋ 241.1229, found 241.1239. 表征数据与文献报道一

致[20a].  
4-(2-(萘-2-基)乙基)苯甲酸甲酯(3s): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油

状液体, 49.5 mg, 产率 64%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.95 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.74～7.82 (m, 3H), 7.59 (s, 
1H), 7.42～7.46 (m, 2H), 7.29～7.31 (m, 1H), 7.25 (d, J＝
8.3 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 3.09～3.12 (m, 2H), 3.05～3.09 
(m, 2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C20H19O3 [M＋H]＋ 
291.1385, found 291.1392. 表征数据与文献报道一 
致[20k].  

4-(4-氯苯乙基)苯甲酸甲酯(3t): 柱层析纯化[V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色油状液

体, 49.5 mg, 产率 72%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.83 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.11 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.08 (d,  
J＝8.2 Hz, 2H), 6.93 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H), 
2.82 ～ 2.86 (m, 2H), 2.77 ～ 2.80 (m, 2H). HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C16H16ClO2 [M＋H] ＋  275.0839, 
found 275.0847. 表征数据与文献报道一致[20k].  

4-(3-氯苯乙基)苯甲酸甲酯(3u): 柱层析纯化[V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色油状液

体, 40.1 mg, 产率 74%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.94 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.23～7.24 (m, 1H), 7.21～7.23 
(m, 1H), 7.18～7.21 (m, 1H), 7.04～7.18 (m, 1H), 7.05 (d, 
J＝8.2 Hz, 1H), 3.90 (s, 3H), 2.82～2.86 (m, 2H), 2.77～
2.80 (m, 2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H16ClO2 

[M＋H]＋ 275.0839, found 275.0847. 表征数据与文献报

道一致[20k].  
4-(2-氯苯乙基)苯甲酸甲酯(3v): 柱层析纯化[V(石

油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色油状液

体, 49.5 mg, 产率 75%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.88 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.27～7.29 (m, 1H), 7.17 (d, J＝
8.3 Hz, 2H), 7.07～7.10 (m, 1H), 7.04～7.07 (m, 1H), 
7.01～7.04 (m, 1H), 3.83 (s, 3H), 2.94～2.98 (m, 2H), 
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2.86 ～ 2.91 (m, 2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C16H16ClO2 [M＋H]＋ 275.0839, found 275.0847. 表征数

据与文献报道一致[20k].  
4-(4-乙酰氧基苯乙基)苯甲酸甲酯(3w): 柱层析纯

化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色

油状液体, 49.5 mg, 产率 66%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.95 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.3 Hz, 
2H), 7.15 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.99 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 3.91 
(s, 3H), 2.94～2.99 (m, 2H), 2.90～2.93 (m, 2H) 2.29 (s, 
3H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H19O4 [M＋H]＋ 
299.1283, found 299.1289. 表征数据与文献报道一 
致[20k].  

4-(4-甲氧基苯乙基)苯甲酸甲酯(3x): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色油

状液体, 49.5 mg, 产率 66%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.95 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.15 
(d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.99 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H), 
2.94～2.99 (m, 2H), 2.90～2.93 (m, 2H) 2.29 (s, 3H). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H19O4 [M＋H]＋ 299.1283, 
found 299.1289. 表征数据与文献报道一致[20l].  

(R)-4-(3-(4- 甲基 -3-(4- 苯氧基苯基 )-1H- 吡唑并

[3,4-d]嘧啶-1-基)哌啶-1-基)-3-氧代丙基)苯甲酸甲酯

(3y): 柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～
100∶1], 白色固体, 71.3 mg, 产率 62%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.34 (brs, 1H), 7.95 (dd, J＝11.2 Hz, 7.9 
Hz, 2H), 7.61～7.65 (m, 2H), 7.39 (dd, J＝10.9 Hz, 7.6 
Hz, 2H), 7.27 (dd, J＝11.3 Hz, 7.5 Hz, 2H), 7.18 (t, J＝8.3 
Hz, 1H), 7.15 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.09 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 
5.39 (brs, 1H), 4.80～4.85 (m, 1H), 4.53～4.57 (m, 1H), 
4.01～4.06 (m, 0.5H), 3.91 (s, 1.5H), 3.89 (s, 1.5H), 
3.81～3.88 (m, 0.5H), 3.63～3.69 (m, 0.5H), 3.27～3.34 
(m, 0.5H), 3.01～3.06 (m, 2H), 2.79～2.86 (m, 1H), 
2.68～2.73 (m, 1H), 2.58～2.64 (m, 1H), 2.37～2.41 (m, 
0.5H), 2.20～2.30 (m, 2H), 1.94～1.99 (m, 1H), 1.59～
1.69 (m, 1H), 1.42 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
170.44, 170.36, 167.06, 165.72, 158.71, 158.63, 157.80, 
157.60, 156.32, 156.27, 155.46, 154.99, 154.18, 153.99, 
146.84, 146.80, 144.13, 134.44, 130.01, 124.15, 124.10, 
123.48, 119.61, 119.14, 53.42, 52.57, 52.05, 52.01, 49.76, 
45.84, 45.52, 41.89, 34.72, 34.62, 31.37, 31.31, 30.16, 
29.87, 29.70, 27.34, 25.04, 23.94. HRMS (ESI-TOF) calcd 
for C34H34N5O4 [M＋H]＋ 576.2611, found 576.2623. 

(Z)-4-(3-甲氧基-3-氧代丙-1-烯-1-基)苯甲酸甲酯

(3z): 柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～
100∶1], 无色油状液体, 25.8 mg, 产率 47%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.59 (d, J＝
8.4 Hz, 2H), 7.00 (d, J＝12.6 Hz, 2H), 6.06 (d, J＝12.6 
Hz, 2H), 3.92 (s, 3H), 3.71 (s, 3H). HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C12H13O4 [M＋H]＋ 221.0854, found 221.0906. 
表征数据与文献报道一致[20m].  

3-(4-氰基苯基)丙酸甲酯(5a): 柱层析纯化[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～100∶1], 无色油状液体, 
32.1 mg, 产率 85%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59 
(d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.33 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 3.67 (s, 3H), 
3.02 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.66 (t, J＝7.7 Hz). HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C11H12NO2 [M＋H]＋  190.0868, found 
190.0875. 表征数据与文献报道一致[20n].  

3-苯基丙酸甲酯 (5b): 柱层析纯化 [V(石油醚 )∶
V(乙酸乙酯)＝180:1～150∶1], 无色油状液体, 26.5 mg, 
产率 74%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.18～7.30 (m, 
2H), 7.01 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 3.65 (s, 3H), 2.94 (t, J＝7.9 
Hz, 2H), 2.62 (t, J＝7.8 Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C10H14NO2 [M＋H]＋ 180.1025, found 180.1034. 表征数

据与文献报道一致[20n].  
3-(4-乙酰氧基苯基)丙酸甲酯(5c): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝150∶1～120∶1], 无色油

状液体, 33.8 mg, 产率 76%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.20 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.00 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.67 
(s, 3H), 2.94 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 2.62 (t, J＝7.7 Hz), 2.28 
(s, 3H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C12H15O4 [M＋H]＋ 
223.0907, found 223.0922. 表征数据与文献报道一 
致[20n].  

3-(对甲苯基)丙酸甲酯(5d): 柱层析纯化[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油状液体, 
17.8 mg, 产率 54%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.09～7.14 (m, 4H), 3.69 (s, 3H), 2.93 (t, J＝7.9 Hz, 2H), 
2.61 (t, J＝7.8 Hz), 2.34 (s, 3H). HRMS (ESI-TOF) calcd 
for C11H15O2 [M＋H]＋ 179.1072, found 179.1075. 表征

数据与文献报道一致[20n].  
3-(4-(叔丁基)苯基)丙酸甲酯(5e): 柱层析纯化[V(石

油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油状液

体, 21.6 mg, 产率 49%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.23 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.05 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.59 (s, 
3H), 2.84 (t, J＝7.9 Hz, 2H), 2.54 (t, J＝8.0 Hz) 1.22 (s, 
3H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C14H20O2 [M＋H]＋ 
221.1542, found 221.1549. 表征数据与文献报道一 
致[20i].  

3-(4-甲氧基苯基)丙酸甲酯(5f): 柱层析纯化[V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油状液

体, 14.4 mg, 产率 37%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
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7.12 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.83 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.78 (s, 
3H), 3.66 (s, 3H), 2.89 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 2.60 (t, J＝7.3 
Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for C11H15O3 [M＋H]＋ 
195.1021, found 195.1030. 表征数据与文献报道一 
致[20n].  

3-(4-氟苯基 )丙酸甲酯 (5g): 柱层析纯化 [V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油状液体

26.2 mg, 产率 72%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.12～7.17 (m, 2H), 6.94～6.99 (m, 2H), 3.66 (s, 3H), 
2.92 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 2.61 (t, J＝7.8 Hz). HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C10H12FO2 [M＋H]＋  183.0821, found 
183.0829. 表征数据与文献报道一致[20o].  

3-(4-氯苯基)丙酸甲酯 (5h): 柱层析纯化 [V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色油状液体

35.3 mg, 产率 79%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.25 
(d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.13 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.66 (s, 3H), 
2.92 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 2.61 (t, J＝7.8 Hz). HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C10H12ClO2 [M＋H]＋ 199.0526, found 
199.0533. 表征数据与文献报道一致[20o].  

3-(4-羟基苯基)丙酸甲酯(5i): 柱层析纯化[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝80∶1～50∶1], 无色油状液体 , 
28.3 mg, 产率 73%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.98 
(d, J＝7.8 Hz, 2H), 6.63 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 3.66 (s, 3H), 
3.23 (brs, 1H), 2.84 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 2.57 (t, J＝7.8 Hz). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C10H13O3 [M＋H]＋ 195.1021, 
found 195.1030. 表征数据与文献报道一致[20o].  

4-(3-甲氧基-3-氧代丙基)苯甲酸(5j): 柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝60∶1～40∶1], 无色油状

液体, 22.5 mg, 产率 54%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.97 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.28 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 3.91 (s, 
3H), 3.01 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 2.71 (t, J＝7.8 Hz). HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C11H13O4 [M＋H]＋ 209.0814, found 
209.0822. 表征数据与文献报道一致[20p].  

3-(4-氨基苯基)丙酸甲酯(5k): 柱层析纯化[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝60∶1～40∶1], 无色油状液体, 
14.0 mg, 产率 39%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.01 
(d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.75 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.21 (brs, 
1H), 3.66 (s, 3H), 2.86 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 2.60 (t, J＝7.8 
Hz). HRMS (ESI-TOF) calcd for C10H14NO2 [M＋H]＋ 
180.1025, found 180.1034. 表征数据与文献报道一 
致[20i].  

2-氧代-1,2,3,4-四氢喹啉-7-羧酸甲酯(9a): 柱层析

纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝30∶1～20∶1], 无色

油状液体, 32.4 mg, 产率 79%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.69 (brs, 1H), 7.68 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.24 (d, 

J＝7.8 Hz, 2H), 7.07 (d, J＝5.4 Hz, 2H), 3.92 (s, 3H), 3.03 
(t, J＝7.5 Hz, 2H), 2.67 (t, J＝7.5 Hz, 2H). HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C11H12NO3 [M＋H]＋  206.0817, found 
206.0833. 表征数据与文献报道一致[20q].  

2-(2,3-二氢-1H-茚-1-基)乙酸甲酯(11a): 柱层析纯

化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝200∶1～150∶1], 无色

油状液体, 28.3 mg, 产率 74%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.14～7.23 (m, 4H), 3.71 (s, 3H), 3.56～3.61 
(m, 1H), 2.86～2.96 (m, 2H), 2.75～2.84 (m, 1H), 2.40～
2.47 (m, 1H), 2.34～2.39 (m, 1H), 1.69～1.78 (m, 1H). 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C12H15O2 [M＋H]＋ 191.1072, 
found 191.1077. 表征数据与文献报道一致[20r].  
3.2.2  TEMPO 自由基淬灭实验 

将对碘苯甲酸甲酯(104.8 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)、
TEMPO (62.5 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)和 4CzIPN (4.6 
mg, 0.006 mmol, 3 mol%)加入到配备有磁力搅拌子的 15 
mL Schlenk 管中, 氮气置换三次. 用注射器依次加入

MTBE (2.0 mL)、丙烯酸甲酯(17.2 mg, 0.2 mmol, 1.0 
equiv.)和(TMS)3SiH (59.7 mg, 0.24 mmol, 1.2 equiv.). 将
密封的反应瓶置于 24 W 蓝色 LED 室温下照射 4 h, 粗
产物以体系核磁进行分析.  
3.2.3  二苯乙烯自由基捕获实验  

将对碘苯甲酸甲酯(104.8 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)
和 4CzIPN (4.6 mg, 0.006 mmol, 3 mol%)加入到配备有

磁力搅拌子的 15 mL Schlenk 管中, 氮气置换三次. 用
注射器依次加入 MTBE (2.0 mL)、二苯乙烯(36.1 mg, 0.2 
mmol, 1.0 equiv.)和(TMS)3SiH (59.7 mg, 0.24 mmol, 1.2 
equiv.). 将密封的反应瓶置于 24 W 蓝色 LED 室温下照

射 4 h. 反应完毕后, 用饱和氯化钠水溶液(20 mL×3)洗
涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压浓缩除去反应溶剂, 粗
产物经硅胶柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝
250∶1～200∶1]得到 4-(2,2-二苯乙基)苯甲酸甲酯(7a), 
无色油状液体, 32.2 mg, 产率 51%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.07～7.18 (m, 10H), 6.97 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
4.14 (t, J＝7.9 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H), 3.32 (d, J＝7.9 Hz, 
2H). HRMS (ESI-TOF) calcd for C22H21O2 [M＋H]＋ 
317.1542, found 317.1551. 
3.2.4  氘代实验  

将对碘苯甲酸甲酯(104.8 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)
和 4CzIPN (4.6 mg, 0.006 mmol, 3 mol%)加入到配有磁

力搅拌子的 15 mL Schlenk 管中, 氮气置换三次. 用注

射器依次加入 MTBE (2.0 mL)、丙烯酸甲酯(17.2 mg, 0.2 
mmol, 1.0 equiv.)和(TMS)3SiD (60.1 mg, 0.24 mmol, 1.2 
equiv.). 将密封的反应瓶置于 24 W 蓝色 LED 室温下照

射 4 h. 反应完毕后, 用饱和氯化钠水溶液(20 mL×3)洗
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涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压浓缩除去反应溶剂, 粗
产物经硅胶柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝
50∶1～30∶1], 得到氘代 4-(3-甲氧基-3-氧代丙基)苯甲

酸甲酯(3a'), 无色油状液体(19.9 mg, 产率 45%). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 7.09 
(d, J＝8.3 Hz, 2H), 3.72 (s, 3H), 3.48 (s, 3H), 2.96 (t, J＝
7.3 Hz, 2H), 2.52 (t, J＝7.3 Hz, 1H). HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C12H14DO4 [M＋H]＋ 224.1033, found 223.0974. 

将对碘苯甲酸甲酯(104.8 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)
和 4CzIPN (4.6 mg, 0.006 mmol, 3 mol%)加入到配备有

磁力搅拌子的 15 mL Schlenk 管中, 氮气置换三次. 用
注射器依次加入氘代甲醇(2.0 mL)、丙烯酸甲酯(17.2 
mg, 0.2 mmol, 1.0 equiv.)和(TMS)3SiH (59.7 mg, 0.24 
mmol, 1.2 equiv.). 将密封的反应瓶置于 24 W 蓝色 LED
室温下照射 4 h. 反应完毕后, 用饱和氯化钠水溶液(20 
mL×3)洗涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压浓缩除去反

应溶剂, 粗产物经硅胶柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸

乙酯)＝50∶1～30∶1], 得到 4-(3-甲氧基-3-氧代丙基)
苯甲酸甲酯(3a) 19.4 mg, 收率 39%. 
3.2.5  三线态淬灭剂淬灭实验 

将对碘苯甲酸甲酯(104.8 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)、
芘(8.1 mg, 0.04 mmol, 0.2 equiv.)和 4CzIPN (4.6 mg, 
0.006 mmol, 3 mol%)加入到配备有磁力搅拌子的 15 mL 
Schlenk管中, 氮气置换三次. 用注射器依次加入MTBE 
(2.0 mL)、丙烯酸甲酯(17.2 mg, 0.2 mmol, 1.0 equiv.)和
(TMS)3SiH (59.7 mg, 0.24 mmol, 1.2 equiv.). 将密封的反

应瓶置于 24 W 蓝色 LED 室温下照射 4 h. 粗产物以体

系核磁进行分析. 
3.2.6  紫外光直接激发实验 

将对碘苯甲酸甲酯(104.8 mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)
和 4CzIPN (4.6 mg, 0.006 mmol, 3 mol%)加入到配备有

磁力搅拌子的 15 mL Schlenk 管中, 氮气置换三次. 用
注射器依次加入 MTBE (2.0 mL)、丙烯酸甲酯(17.2 mg, 
0.2 mmol, 1.0 equiv.)和(TMS)3SiH (59.7 mg, 0.24 mmol, 
1.2 equiv.). 将密封的反应瓶置于 15 W 365 nm LED 室

温下照射 16 h. 反应完毕后, 用饱和氯化钠水溶液 (20 
mL×3)洗涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压浓缩除去反

应溶剂, 粗产物经硅胶柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸

乙酯)＝50∶1～30∶1], 得到化合物 3a 23.4 mg, 收率 
47%. 
3.2.7  黄原酸酯氧原子转移氢芳基化反应 

将 4-(((苯硫基)羰基硫代)氧基)苯甲酸甲酯(121.8 
mg, 0.4 mmol, 2.0 equiv.)和 4CzIPN (4.6 mg, 0.006 mmol, 
3 mol%)加入到配备有磁力搅拌子的 15 mL Schlenk 管

中, 氮气置换三次. 用注射器依次加入 MTBE (2.0 mL)、

丙烯酸甲酯(17.2 mg, 0.2 mmol, 1.0 equiv.)和(TMS)3SiH 
(59.7 mg, 0.24 mmol, 1.2 equiv.). 将密封的反应瓶置于

24 W 蓝色 LED 室温下照射 4 h. 反应完毕后, 用饱和氯

化钠水溶液 (20 mL×3)洗涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 
减压浓缩除去反应溶剂 , 粗产物经硅胶柱层析纯化

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝50∶1～30∶1], 得到化合

物 3a 26.3 mg, 收率 53%. 
3.2.8  放大实验 

将对碘苯甲酸甲酯(5.23 g, 20 mmol, 2.0 equiv.)和
4CzIPN (230 mg, 0.3 mmol, 3 mol%)加入到配备有磁力

搅拌子的 250 mL 反应瓶中, 氮气置换三次. 用注射器

依次加入 MTBE (100 mL)、丙烯酸甲酯(860 mg, 10 
mmol, 1.0 equiv.)和(TMS)3SiH (2.98 g, 12 mmol, 1.2 
equiv.). 将密封的反应瓶置于 24 W 蓝色 LED 室温下照

射 4 h. 反应完毕后, 用饱和氯化钠水溶液(200 mL×3)
洗涤, 无水硫酸钠干燥、过滤, 减压浓缩除去反应溶剂, 
粗产物经硅胶柱层析纯化[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝
50∶1～30∶1], 得到化合物 3a 1.94 g, 收率 87%. 

 
辅助材料(Supporting Information)  部分机理验证实

验和化合物的核磁谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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