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摘　要：研究了１炔基２，３环氧基醇在亲电试剂（Ｉ＋）作用下的反应，反应经历了环化／重排过程，产物经鉴定为
２，３二氢５碘吡喃４酮类化合物．在此反应中，水的加入是促使反应快速单一进行的重要因素．
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　　串连反应是指在同一容器中，相同条件下连续
进行的两个或两个以上的独立反应［１］．它是一种一
步构造多个Ｃ－Ｃ键的有效方法，具有原子经济性，
可以节省时间、人力，防止废弃物的产生，在天然

产物合成中得到广泛应用［２］．半频呐醇重排是一类
重要的有机反应［３］，它可以快速且立体可控的构建

相对复杂的有机分子，如 ａｌｄｏｌ产物［４］，二醇［５］，

酮［６］，β胺基酮［７］，β卤代酮［８］等均可由半频呐醇

重排生成．近几年来，串联反应的深入研究使得半
频呐醇重排的应用更加广泛，尤其２，３环氧基醇
更受到人们的关注．

近来，我们曾报道过１炔基２，３环氧基醇在
Ｃｕ（Ⅱ）／碘催化下在甲醇中合成多取代呋喃的反
应［９］，在进一步研究中我们发现，螺环类环氧化合

物可以在亲电试剂作用下生成２，３二氢５碘吡喃
４酮类的产物（Ｓｃｈｅｍｅ１）．

图式１
Ｓｃｈｅｍｅ１

１实验部分
１．１试剂及仪器

熔点用熔点仪测定，温度计未经校正；１ＨＮＭＲ

和１３ＣＮＭＲ使用ＶａｒｉａｎＭｅｒｃｕｒｙ３００ＭＨｚ或４００ＭＨｚ
型核磁共振仪测定，ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ为内标，单
位为ｐｐｍ．所有反应均用薄层层析 （ＴＬＣ）跟踪监
测，显色剂采用５％硫酸的乙醇溶液、５％磷钼酸的
乙醇溶液或碘缸，反应产物用硅胶柱纯化．薄层层
析硅胶 （ＧＦ２５４）和柱层析硅胶 （０．０７１～０．０５０ｍｍ）
均为山东青岛海洋化工厂产品．所用的乙酸乙脂和
石油醚均为工业品，使用前经干燥后重蒸．
１．２底物的制备

底物参照文献方法合成［９，１０］，先将环己酮与醛

反应生成烯酮，再与格氏试剂反应生成烯炔醇，然

后用间氯过氧苯甲酸环氧化得到所需底物，合成过

程如图示２所示（Ｓｃｈｅｍｅ２）．
１．３由环化重排反应制备２，３二氢５碘吡喃４酮

将底物１（０２ｍｍｏｌ）溶于 ２ｍＬ乙腈／水（４０：
１）中，然后加入氯化碘（０６０ｍｍｏｌ），反应在１５℃
搅拌５ｍｉｎ，ＴＬＣ检测反应已经完成，用５ｍＬ饱和
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３淬灭，Ｅｔ２Ｏ萃取（２×１０ｍＬ），合并的有机
层用饱和食盐水洗，无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥，减压浓缩，
然后经柱层析纯化（石油醚／乙酸乙酯 ＝９５／５）可得
产物２．

２结果与讨论
我们以 １ａ为例尝试在不同条件下的反应

（Ｔａｂｌｅ１）．将１ａ与３倍量Ｉ２、３倍量ＮａＨＣＯ３在乙
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图式２底物１ａ的合成
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ１ａ

表 １亲电试剂引发的串连反应的条件优化
Ｔａｂｌｅ１Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｅｉｎｄｕｃｅｄｔａｎｄｅｍｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ ［Ｉ］（ｅｑｕｉｖ） Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｙｉｅｌｄ（％）

２ａ ３ａ
１ｂ Ｉ２（３０） ＮａＨＣＯ３ ＣＨ３ＣＮ ６０ ２３
２ ＩＣｌ（３０） ＮａＨＣＯ３ ＣＨ３ＣＮ ６４（１：０２４）ｃ

３ ＩＣｌ（３０） Ｎａ２ＣＯ３ ＣＨ３ＣＮ ６７（１：０２９）ｃ

４ ＩＣｌ（３０） ＨＯＡｃ ＣＨ３ＣＮ ６０（１：０３５）ｃ

５ ＩＣｌ（３０） Ｈ２Ｏ ＣＨ３ＣＮ ７１ ０
７ ＩＣｌ（３０） Ｈ２Ｏ ＣＨ３ＯＨ ６６ ０
８ ＩＣｌ（３０） Ｈ２Ｏ ＴＨＦ ３０ｄ ０
９ ＩＣｌ（３０） Ｈ２Ｏ ＣＨ３ＮＯ２ ０ ０
１０ ＩＣｌ（３０） Ｈ２Ｏ Ｄｉｏｘａｎｅ ０ ０
１１ ＩＣｌ（１５） Ｈ２Ｏ ＣＨ３ＣＮ ４０ ０

　　　　　　　ａＡｌｌｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｒｕｎｗｉｔｈ０１ｍｍｏｌ１ａ，３ｅｑｕｉｖｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｅ，３ｅｑｕｉｖａｄｄｉｔｉｖｅｉｎ１ｍＬ
ｓｏｌｖｅｎｔａｔ１５℃ ｆｏｒ５ｍｉｎｕｎｌｅｓｓｏｔｈｅｒｗｉｓｅｓｐｅｃｉｆｉｅｄ；ｗａｔｅｒｗａｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ１／４０ｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ．
ｂＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｒｕｎｆｏｒ１２ｈ．ｃＴｈｅｒａｔｉｏ（２ａ：３ａ）ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ．
ｄＡｂｏｕｔ１４％ ｏｆ１ａｗａｓｒｅｃｏｖｅｒｅｄ．

腈中反应，１２ｈ后将反应物分离，环化重排产物２ａ
得到６０％的产率，另外副产物烯酮３ａ也分离得到
２３％．然后我们尝试其它的亲电试剂，原料１ａ在
ＩＣｌ作用下没有反应，然而向体系中加入ＮａＨＣＯ３后
反应很快在５ｍｉｎ内结束，产物总收率为６４％（２ａ：
３ａ＝１：０２４）．其它添加剂也作了测试，Ｎａ２ＣＯ３和
ＨＯＡｃ得到类似的结果，然而在试验中我们发现，
用含水的溶剂反应时３ａ不会生成，这大大简化了
分离步骤．于是我们采用乙腈／水（４０：１）作溶剂，
在３倍量ＩＣｌ作用下，２ａ分离得到７１％的产率．在
甲醇或四氢呋喃溶剂中产率较低，而在二氧六环或

硝基甲烷中，原料完全分解，无产物生成．
在优化条件下，我们对反应的底物进行了扩展

（Ｔａｂｌｅ２）．带各种不同取代基的芳基炔都可以适用
于此反应，尽管底物１ｂ含活泼的乙酰基，２ｂ仍然

分离得到４４％的产率（ｅｎｔｒｙ２）；含有供电子和吸电
子取代基的底物也得到不错的产率，对甲基和对氯

的芳基炔分别得到７７％和８２％（ｅｎｔｒｙ３，４）．相对
不活泼烷基炔同样能进行此反应，２ｅ可以分离得到
５５％的产率（ｅｎｔｒｙ５），可见Ｉ＋具有非常高的反应活
性．改变环氧上的取代基反应也可以顺利进行，由
表２可以看到无论是对氯苯基还是异丙基都可得到
不错的产率（ｅｎｔｒｙ６，７）．当烷基环上带有甲基时，
２ｈ分离得到了６２％的收率．

我们推测反应经历了如下过程（Ｓｃｈｅｍｅ３）：炔
键在亲电试剂作用下形成碘

!

离子中间体 Ａ，然后
受环氧上的孤对电子活化了的炔键进攻，环化生成

氧
!

离子中间体 Ｂ，进而经历半频呐醇重排过程，
烷基发生１，２迁移，得到产物２，环化过程具有非
常好的区域选择性，没有五元环生成．
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表２由１炔基２，３环氧基醇合成２，３二氢５碘吡喃４酮ａ

Ｔａｂｌｅ２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，３ｄｉｈｙｄｒｏ５ｉｏｄｏｐｙｒａｎ４ｏｎｅｆｒｏｍ１ａｌｋｙｎｙｌ２，３ｅｐｏｘｙａｌｃｏｈｏｌａ

Ｅｎｔｒｙ
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｒ１ Ｒ２ Ｎｏ．
Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ（％）ｂ

１ Ｐｈ Ｐｈ １ａ ２ａ ７１
２ ｐＡｃＰｈＰｈ １ｂ ２ｂ ４４
３ ｐＭｅＰｈＰｈ １ｃ ２ｃ ７７
４ ｐＣｌＰｈＰｈ １ｄ ２ｄ ８２
５ ｎＰｅｎｔ Ｐｈ １ｅ ２ｅ ５５
６ Ｐｈ ｐＣｌＰｈ １ｆ ２ｆ ７０

７ １ｇｃ ２ｇ ５３

８ １ｈ ２ｈ ６２

　　　　　　　ａＡｌｌｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｒｕｎｗｉｔｈ０２ｍｍｏｌ１ａ，３ｅｑｕｉｖＩＣｌｉｎ２ｍＬｗｅｔＣＨ３ＣＮａｔ１５℃ ｆｏｒ５ｍｉｎ；

ｗａｔｅｒｗａｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ１／４０ｏｆＣＨ３ＣＮ．
ｂＩｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄ．ｃＴｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆｄｉａｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓｗｅｒｅｕｓｅｄ．

图式３反应机理
Ｓｃｈｅｍｅ３Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３结　　论
综上所述，我们成功的用２，３环氧基炔醇在

ＩＣｌ作用下合成了碘代二氢吡喃酮类化合物，反应
具有良好的区域选择性，反应速度快，产物单一，

具有广泛的适用性．反应机理经历了连续的碘环
化／半频呐醇重排的过程，该研究工作拓展了半频
呐醇重排反应方法．

产物数据表征如下．
２ａ：固体，收率 ７１％，ｍｐ１２８～１３０℃；１Ｈ

ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ７６６～７６４（ｍ，２Ｈ），
７４８～７３６（ｍ，８Ｈ），５４９（ｓ，１Ｈ），２３１～２１７
（ｍ，１Ｈ），１９４～１８４（ｍ，２Ｈ），１７８～１５３（ｍ，
３Ｈ），１４０～１３０（ｍ，１Ｈ），１２７～１１５（ｍ，
１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ）：δ１９３２，１７０３，１３５５
１３５３，１３１１， １２９７， １２８９， １２８４， １２８３，
１２７９，８７３，５５７，３２９，３０５，２５７；ＩＲ（ｎｅａｔ，
ｃｍ－１）２９５２，２８６８，１６６８，１５５２，１４４７，１２８０，
１０４９，６９８．Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２１Ｈ１９ＩＯ２：Ｃ，５８６２；
Ｈ，４４５．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５８６７；Ｈ，４７２．
２ｂ：固体，收率４４％，ｍｐ５８～６０℃．１ＨＮＭＲ

（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ８００（ｄ，Ｊ＝８１，２Ｈ），
７７５（ｄ，Ｊ＝８１，２Ｈ），７３９～７３５（ｍ，５Ｈ），
５５２（ｓ，１Ｈ），２６３（ｓ，３Ｈ），２３１～１９３（ｍ，
１Ｈ），１９３～１８８（ｍ，２Ｈ），１７９～１５６（ｍ，
３Ｈ），１４２～１３４（ｍ，１Ｈ），１２６～１１８（ｍ，
１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ）：δ１９７２，１９２９，１６９０，
１３９６，１３８５， １３４９， １２９９， １２９０， １２８４，
１２８３，１２７８，８７６，５５７，３２９，３０４，２６７，
２５７；ＩＲ（ｎｅａｔ，ｃｍ－１）：２９５４，２８６９，１６８３，
１５７０，１５５３，１２６８，１０５０，７３２．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２３Ｈ２１ＩＯ３：Ｃ，５８４９；Ｈ，４４８．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，５８５２；
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Ｈ，４６７．
２ｃ：液体，收率 ７７％．１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３）：δ７５２（ｄ，Ｊ＝８１，２Ｈ），７３４～７２８
（ｍ，５Ｈ），７１５（ｄ，Ｊ＝８１，２Ｈ），５４０（ｓ，１Ｈ），
２３２（ｓ，３Ｈ），２２３～２１４（ｍ，１Ｈ），１８９～１７２
（ｍ，２Ｈ），１６８～１４７（ｍ，３Ｈ），１３０～１２１（ｍ，
１Ｈ），１１６～１０５（ｍ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ）：
δ１９３３，１７０４，１４１８，１３５３，１３２５，１２９８，
１２８８，１２８４，１２８３，８７０，７６２，５５８，３２７，
３０４，２５７，２１６；ＩＲ（ｎｅａｔ，ｃｍ－１）：２９５５，２８６９，
１６８３，１６６７，１５５２，１２７９，１０５０，７３２．Ａｎａｌ．
ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２２Ｈ２１ＩＯ２：Ｃ，５９４７；Ｈ，４７６．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，
５９３５；Ｈ，４７３．

２ｄ：固体，收率 ８２％，ｍｐ１１６～１１８℃．
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ７６３（ｄ，Ｊ＝８１，
２Ｈ），７３９～７３６（ｍ，７Ｈ），５４９（ｓ，１Ｈ），２２７
～２２３（ｍ，１Ｈ），１９２～１８５（ｍ，２Ｈ），１７５～
１５５（ｍ，３Ｈ），１４０～１３２（ｍ，１Ｈ），１２５～１１４
（ｍ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ）：δ１９３１，１６９０，
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１２９１，１２８７，１２７８，８４９，５７５，４３７，３３０，
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