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三价铑催化通过环己二酮高效构建异香豆素类化合物 

戴雨倩    李兴伟    刘丙贤* 
(河南师范大学化学化工学院  国家药监局创新药物研究与评价重点实验室   

河南省精细化工绿色生产协同创新中心  河南新乡 453007) 

摘要  异香豆素结构是一类重要的天然产物及活性分子骨架, 发展其简便高效的合成方法具有重要的意义. 本工作通

过过渡金属铑催化芳烃 C—H 键活化并与原位生成的环己二酮碘叶立德类化合物发生环化反应, 一锅法构建环己酮并

异香豆素骨架结构. 不同的定位基团在该反应体系下均可以顺利发生反应, 其中亚砜叶立德及苯甲酸类化合物表现出

良好的活性, 可以高效地实现目标产物的合成. 对照实验、氘标记实验以及中间体分离等机理实验说明反应过程碘叶

立德中间体的生成对反应发生具有重要作用.  
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Rh(III)-Catalyzed Efficient Synthesis of Isocoumarins from 
Cyclohexanediones 
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(NMPA Key Laboratory for Research and Evaluation of Innovative Drug, Collaborative Innovation Center of  

Henan Province for Green Manufacturing of Fine Chemicals, School of Chemistry and Chemical Engineering,  
Henan Normal University, Xinxiang, Henan 453007) 

Abstract  Isocoumarin skeleton is a kind of important motif of natural product and bio-active molecular. The synthesis of 
simple and efficient construction of isocoumarin is of great significance. This work realized the one-pot synthesis of 
cyclohexanone-isocoumarins by rohdium catalyzed aryl C—H activation and followed annulation with in-situ generated 
iodonium ylides of cyclohexanones. Divers directing groups can be tolerated under the system leading to the desired products, 
among which sulfoxonium ylides and benzoic acids exhibited good reaction efficiency. Control experiments, deuterium 
labeling experiments and isolation of the possible intermediate revealed that the in-situ generated iodonium ylides were 
necessary for the reaction system. 
Keywords  isocoumarins; iodonium ylides; C—H activation; Rh-catalysis 

 
异香豆素化合物是一类重要的天然骨架和生物活

性分子单元, 同时也是二氢异香豆素和异喹啉酮等重要

结构的合成中间体(图 1)[1-2]. 异香豆素骨架结构的构建

方法研究一直是有机化学家研究的热点之一. 通过过渡

金属催化的偶联反应是实现异香豆素衍生物合成的主

要方法之一[3]. 我们在前期研究工作中发现, 环己酮并

异香豆素及环己酮并吡喃酮骨架结构具有潜在的抗癌

活性[4], 发展该类衍生物的高效催化方法可以提供更丰

富的化合物库, 对于该类化合物的生物活性研究非常重

要.  

目前, 通过金属钯或铜催化剂可以实现卤代芳烃与

环己二酮的催化偶联构建环己酮并异香豆素骨架, 反应

底物局限于预活化的卤代芳烃(Scheme 1a)[5]; 通过三价

铑催化的芳烃 C—H 键活化与环己二酮卡宾前体发生环

化反应也可以实现该骨架的合成, 但是需要预先合成相

应的重氮或碘叶立德试剂(Schemes 1b 和 1c)[4,6]. 而通过

芳烃直接与环己二酮一锅法构建该骨架的方法尚未有

报道. 我们以有机高价碘为氧化剂, 通过原位生成碘叶

立德试剂[7], 在金属铑催化下实现了环己酮并异香豆素

衍生物的高效合成(Scheme 1d). 多种不同定位基团尤 
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图 1  异香豆素相关的天然产物及合成中间体 
Figure 1  Isocoumarin-related natural products and synthetic 
intermediate 

 

图式 1  环己酮并异香豆素骨架的合成方法 
Scheme 1  Methods for the construction of cyclohexanone- 
isocoumarins 

其是酰氯、酯基、醛基等也可以促进反应的进行, 并得

到目标产物. 

1  结果与讨论 

亚砜叶立德化合物在铑催化 C—H 键官能团化反应

中, 被广泛地作为卡宾前体, 同时酰基亚砜碘叶立德也

可以用作功能性定位基团, 引发多样的环化反应[8]. 我
们选取该类底物与环己酮在三价铑催化剂和醋酸碘苯

存在下进行了一系列尝试, 以获得环己酮并异香豆素骨

架结构(表 1). 当反应溶剂为六氟异丙醇(HFIP)时, 反应

顺利发生, 并以中等收率分离出目标产物(Entry 1). C—

H 键活化反应中常用的二价钌催化剂[9]也尝试了该反

应, 反应不能发生(Entry 2). 通过反应溶剂的筛选, 发
现 1,2-二氯乙烷(DCE)也可以以相对稍低的收率得到目

标产物 ( En t ry  5 ) ;  使用其他反应溶剂 ,  例如丙酮

(acetone)、四氢呋喃(THF)、乙酸乙酯(EA)、三氟乙醇

(TFE)以及乙醇(EtOH), 均未观察到目标产物(Entries 
3～8). 考虑到原位碘叶立德的生成在碱性条件下更容

易发生, 对不同种类的碱进行了筛选. 尽管大部分碱类

化合物的添加在一定程度上抑制了该反应的发生, 反应

收率有所下降(Entries 9～14). 当以磷酸钾作为添加剂

时, 反应效率得到很大提高, 以 96%的分离收率得到了

相应产物(Entry 15). 控制反应证明三价铑催化剂对反

应发生具有决定性作用, 不添加三价铑, 反应则不能发

生(Entry 16). 在以上反应条件的基础上, 进一步对反应 

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

+
OO [Cp*RhCl2]2/AgOAc, PhI(OAc)2

O

O

O

base, solvent, 80 oC

O
S
O

1a 2a

3aa  
Entry Base (2.5 equiv.) Solvent (1 mL) Yield/% 

1 — HFIP 65% 
2b — HFIP n.d. 
3 — acetone n.d. 
4 — THF n.d. 
5 — DCE n.d. 
6 — EA n.d. 
7 — TFE n.d. 
8 — EtOH n.d. 
9 KOH HFIP 54% 

10 NaOAc HFIP 32% 
11 K2CO3 HFIP 28% 
12 LiOH HFIP 10% 
13 NaOMe HFIP 28% 
14 LiOtBu HFIP 26% 
15 K3PO4 HFIP 96% 
16c K3PO4 HFIP n.d. 

17

a Conditions: 1a (0.1 mmol), 2a (0.12 mmol), [Cp*RhCl2]2 (4 mol%), AgOAc 
(25 mol%), PhI(OAc)2 (2 equiv.), base (2.5 equiv.), solvent (1 mL), 80 ℃, 12 
h, under air, “—”＝without base, n.d.＝not detected. b [CymeneRuCl2]2 was 
used instead of [Cp*RhCl2]2. c Without [Cp*RhCl2]2. 



   
有机化学 研究论文 

 
4478      http://sioc-journal.cn/ © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 4476～4483 

底物的定位基团进行了探索, 发现将亚砜叶立德调整为

羧酸或羧酸盐导向基团[10], 仍可以较高收率得到目标

产物. 其他不常见的弱定位基团, 例如酰氯[11]、酯基[12]

以及醛基[13]也可以发生反应, 反应收率有所下降(Entry 
17). 

在最佳反应条件下, 对亚砜叶立德以及羧酸底物均

进行了普适性的考察. 如表 2 所示, 两类反应底物具有

相当的反应活性. 卤素、甲氧基、三氟甲基等官能团均

可以适用于该反应体系(3ba, 3ca, 3ga～3ia, 3ma, 3na). 
邻位取代的亚砜叶立德以及苯甲酸底物在标准条件下

反应效率较低, 可能是邻位效应[14]影响了 C—H 键活化

过程的发生(3ba～3da). 由于位阻的影响, 间位取代底

物均得到单一目标产物(3ea, 3fa). 当亚砜叶立德底物中

引入给电子基团甲氧基时, 反应效率明显降低, 而相应

的对甲氧基苯甲酸则仍然以 92%的收率得到目标产物; 
拉电子基团三氟甲基的引入对于两类底物活性都表现

出一定的抑制作用, 目标产物仅能得到中等收率. 
对环己二酮底物也进行了普适性的考察. 如表 3 所

示, 取代的环己二酮均可以以中等到较高的收率得到目

标产物. 其中 5-位芳基或杂芳基取代的环己二酮均可以

容忍该反应体系, 得到相应的环己酮并异香豆素结构

(3ad, 3ae). 螺环结构的环己二酮底物也进行了尝试并

且分离到相应的螺环产物结构(3af, 66%和 64%). 4-羟基

香豆素类结构与环己二酮结构单元具有一定的相似性, 
与相应的亚砜叶立德或羧酸反应所形成的产物结构具

有较大的芳香骨架, 有一定的固态荧光性质[5b,15]. 因此

对该类底物也进行了一些考察, 几种取代的 4-羟基香豆

素在该反应条件下均以中等收率转化为相应的香豆素

并异香豆素骨架(3ag～3aj). 链状的双酮化合物, 例如

1,3-戊二酮和 1-苯基-1,3-丁二酮以及乙酰乙酸乙酯都尝

试了该反应体系, 但是均未得到目标产物. 
为了验证反应可能的机理, 进行了一系列对照实验

(Scheme 2). 通过预制的碘叶立德化合物与苯甲酸在

Rh(III)和醋酸银存在下反应, 以 96%的分离收率得到目

标产物(Scheme 2a). 进一步在标准条件的基础上进行了

一定的调整, 不添加二乙酸碘苯或者添加其他氧化剂

(醋酸银、碳酸银、过硫酸钾或硫酸铜)代替二乙酸碘苯, 
反应均不能发生(Schemes 2b 和 2c). 以上反应结果证明

反应体系中原位生成的碘叶立德试剂可能是该环化反

应的关键反应中间体. 

表 2  亚砜叶立德和苯甲酸的适用范围 a 
Table 2  Application scopes of sulfoxonium ylides and benzoic acids 

 

O

O

O

O

O

O

F

3aa, 96% (96%) 3ba, 16% (17%)

O

O

O

Cl

O

O

O
3ca, trace (34%) 3da, 32% (78%)

O

O

O
3ea, 66% (58%)

O

O

O

O

3fa, 72% (36%)

O

O

O

O

O

O

O

O

O

F

3ga, 74% (90%)

Cl

3ha, 51% (72%) 3ja, 88% (56%)

O

O

O

O

3ma, 51% (92%)

O

O

O

Ph

3la, 96% (99%)

O

O

O

tBu

3ka, 94% (96%)

O

O

O

F3C

3na, 50% (44%)

O

O

O

Br

3ia, 64% (84%)

O

O

O
3oa, 16% (53%)

a Conditions: 1 (0.1 mmol), 2a (0.12 mmol), [Cp*RhCl2]2 (4 mol%), AgOAc (25 mol%), PhI(OAc)2 (2 equiv.), K3PO4 (2.5 equiv.), HFIP (1 mL), 80 ℃, 12 h, under 
air, isolated yield, yields in the parentheses are from benzoic acids. 
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表 3  环己二酮类化合物的适用范围 a 
Table 3  Application scope of cyclohexanediones 

 

a Conditions: 1a or 1a' (0.1 mmol), 2 (0.12 mmol), [Cp*RhCl2]2 (4 mol%), AgOAc (25 mol%), PhI(OAc)2 (2 equiv.), K3PO4 (2.5 equiv.), HFIP (1 mL), 80 ℃, 12 h, 
under air, isolated yield, yields in the parentheses are from benzoic acids. 

 

图式 2  碘叶立德中间体的对照试验 
Scheme 2  Control experiments of the iodonium ylide interme-
diate 

根据文献报道[16]合成了环铑中间体 1a-I (Scheme 
3a), 并以此作为催化剂代替[Cp*RhCl2]2 进行了催化反

应的尝试, 反应可以顺利发生, 以 76%收率得到目标产

物(Scheme 3c). 以环铑中间体 1a-I 作为反应底物, 在二

乙酸碘苯存在下与环己二酮反应也实现了目标化合物

的合成(Scheme 3b, 52%), 不添加二乙酸碘苯则不能得

到目标产物. 该结果进一步证明该环铑中间体结构可能

是反应的中间体, 二乙酸碘苯对反应的发生具有必要

性.  
为进一步理解反应过程, 进行了一定的氘标记实验

(Scheme 4). 以 1,2-二氯乙烷为溶剂, 加入 10 equiv.重水

作为添加剂, 以较低的收率得到目标产物(Scheme 4a).  

OH

O
[Cp*RhCl2]2, DMSO

KHCO3, MeOH

OO

HFIP, 80 oC

+
OO 1a-I, AgOAc, PhI(OAc)2

K3PO4, HFIP, 80 oC
OH

O

*Cp DMSO
Rh

O

O

(a)

(b)

(c)

3aa

3aa

1a-I, 47%
Cp* DMSO

Rh

O

O

with PhI(OAc)2, 52%
without PhI(OAc)2, n.d.

76%

AgOAc, K3PO4+

 

图式 3  中间体的合成与反应 
Scheme 3  Synthesis and reactions of the intermediate 

产物中苯环邻位 C—H 并未发生氘代, 说明 C—H 键活

化的过程可能是不可逆的. 通过竞争的动力学同位素效

应实验, 同时加入苯甲酸以及氘代苯甲酸, 在稍低的反

应温度下反应 30 min, 即可得到目标产物(Scheme 4b), 
淬灭分离后通过核磁共振氢谱得到该反应的粗略的动

力学同位素效应(KIE)值为 3.0, 说明 C—H 键活化过程

可能是整个反应循环的决速步.  
基于以上的机理实验结果以及相关的文献报道[4-6], 

如 Scheme 5 所示, 我们认为该反应体系可能通过不可

逆的芳烃 C—H 键活化形成相应的环铑中间体 A(类似

于 1a～1I), 环铑中间体与原位生成的环己二酮碘叶立 
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图式 4  氘标记实验 

Scheme 4  Deuterium labeling experiments 

Cp*RhLX2

-H2O HX

L
L

HX

A
C

D

Rh
O

O

Cp*
L

OH

O

O O
I

Ph

O O

PhI(OAc)2 base

Rh
O

O

Cp*
O O

Rh
O

O

Cp*
O O

OH

O

O

HO

3aa

L

B

 

图式 5  可能的催化循环 
Scheme 5  Possible catalytic cycle 

德发生配位及迁移插入过程, 进一步质子解得到芳烃邻

位烷基化的产物 D, 该产物发生分子内缩合形成最终的

环己酮并异香豆素骨架结构 3aa. 其中质子解过程中铑

催化剂解离, 并进入下一个催化循环. 

2  结论 

通过铑催化芳烃 C—H 键活化, 并与环己二酮类化

合物一锅法实现了环己酮并异香豆素骨架结构的高效

合成. 反应过程中环己二酮在碱存在下与醋酸碘苯原位

生成活性碘叶立德, 碘叶立德参与铑催化 C—H 烷基化, 
进一步分子内缩合环化形成目标产物. 本实验体系具有

很好的底物普适性, 并且可以兼容不同的定位基团, 如
亚砜叶立德、羧酸、羧酸盐、酰氯以及醛基. 同时该反

应可以在空气条件下进行, 操作相对简单, 可以作为异

香豆素骨架构建的实用方法.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点测定使用上海易测仪器有限公司 WRX-4 数字

显示显微熔点测试仪; 核磁共振氢谱和碳谱采用瑞士

Bruker AVANCE-400 MHz 型、Bruker AVANCE-600 MHz
型核磁共振仪测定, 以 CDCl3、DMSO-d6、CD2Cl2为溶

剂; 高分辨质谱采用 Autoflex speed MALDLTOF/TOF
仪器测定; 除特别说明外, 本文所用化学试剂均为市售

化学纯或分析纯, 所购买的试剂无需进一步纯化, 直接

使用. 柱层析硅胶(试剂级, 200～300 目)、GF254 硅胶板

均购自烟台江友硅胶开发公司, 直接使用. 所用的展开

剂、淋洗剂为石油醚(60～90 ℃)和乙酸乙酯. 所有反应

均在空气中进行, 反应加热控温使用控温金属浴, 用
TLC 方法监测反应的进程.  

3.2  实验方法 

在清洁干燥的耐压反应管中依次加入亚砜叶立德

(或苯甲酸)(0.1 mmol), 环己二酮类化合物(0.12 mmol), 
二氯(五甲基环戊二烯基)合铑(III)二聚体(4 mol%), 醋
酸银(20 mol%), 二乙酰氧基碘苯(0.12 mmol), K3PO4 
(2.5 equiv.), 六氟异丙醇(1.0 mL). 反应混合物置于预热

80 ℃的油浴中加热反应 12 h. 反应体系冷却至室温, 
然后将反应液转移至圆底烧瓶中, 加入 200～300 目的

硅胶, 旋蒸, 干法装柱, 粗产品运用柱色谱法进行分离

提纯 , 得到纯净的产物 3aa. 已知化合物(3aa～3ka, 
3ma, 3ab～3ad, 3ag～3aj)的结构通过 1H NMR, 13C 
NMR, 19F NMR 数据与文献数据进行比较后确定. 未知

化合物(3la, 3na, 3oa, 3ae, 3af)的结构通过 1H NMR, 13C 
NMR, HRMS 确定.  

3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3aa): 白色

固体, m.p. 129～132 ℃ (Lit.[4b] 128～129 ℃); 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 9.06 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 8.29 (dd,  
J＝7.9, 1.1 Hz, 1H), 7.92～7.68 (m, 1H), 7.53 (t, J＝7.5 
Hz, 1H), 2.94 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 2.67 (dd, J＝8.6, 4.9 Hz, 
2H), 2.22～2.14 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
196.3, 168.8, 162.0, 135.0, 133.4, 129.0, 127.8, 125.4, 
119.3, 111.0, 38.3, 28.3, 19.4. 

7-氟-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3ba): 
白色固体, m.p. 115～117 ℃ (Lit.[4b] 116～117 ℃); 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.95 (t, J＝12.0 Hz, 1H), 
7.96～7.67 (m, 1H), 7.39～7.22 (m, 1H), 3.19～2.87 (m, 
2H), 2.79～2.65 (m, 2H), 2.33～2.17 (m, 2H); 13C NMR 
(150 MHz, CDCl3) δ: 196.4, 170.5, 162.8 (d, J＝267.0 
Hz), 155.7 (d, J＝5.5 Hz), 137.1 (d, J＝10.1 Hz), 136.2, 
121.9 (d, J＝4.5 Hz), 115.8 (d, J＝20.6 Hz), 110.9, 108.9 
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(d, J＝6.5 Hz), 39.0, 29.0, 19.8; 19F NMR (565 MHz, 
CDCl3) δ: －106.38～－106.41 (m). 

7-氯-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3ca): 
白色固体, m.p. 163～164 ℃ (Lit.[4b] 160～161 ℃); 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.05 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.65 
(t, J＝7.8 Hz, 1H), 7.56 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 2.92 (t, J＝5.7 
Hz, 2H), 2.65 (dd, J＝15.6, 9.8 Hz, 2H), 2.27～2.07 (m, 
2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 196.3, 170.1, 156.7, 
137.0, 136.8, 135.2, 131.4, 124.7, 117.0, 111.0, 39.0, 28.9, 
19.7. 

7-甲基 -3,4-二氢 -1H-苯并 [c]色烯 -1,6(2H)-二酮

(3da): 白色固体 , m.p. 110～112 ℃  (Lit.[4b] 110～
111 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.90 (d, J＝8.3 
Hz, 1H), 7.59 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 7.29 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 
2.88 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 2.76 (s, 3H), 2.65～2.58 (m, 2H), 
2.17～2.09 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
196.9, 169.5, 159.6, 143.4, 135.6, 134.9, 131.5, 123.9, 
118.4, 111.7, 29.0, 23.8, 20.0. 

8-甲基 -3,4-二氢 -1H-苯并 [c]色烯 -1,6(2H)-二酮

(3ea): 白色固体 , m.p. 159～162 ℃  (Lit.[4b] 160～
161 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.93 (d, J＝8.4 
Hz, 1H), 8.09 (d, J＝0.6 Hz, 1H), 7.60 (dd, J＝8.4, 1.6 Hz, 
1H), 2.93 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 2.73～2.61 (m, 2H), 2.46 (s, 
3H), 2.24～2.10 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
197.0, 168.7, 160.7, 138.7, 136.9, 131.5, 129.3, 126.0, 
119.84, 111.7, 38.9, 28.9, 21.2, 20.1.  

8-甲氧基-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮

(3fa): 白色固体 , m.p. 159～ 160 ℃  (Lit.[4b] 158～
159 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.54 (d, J＝2.6 
Hz, 1H), 8.13 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.01 (dd, J＝8.8, 2.6 Hz, 
1H), 3.92 (s, 3H), 2.90 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 2.67～2.58 (m, 
2H), 2.21～2.09 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
197.3, 170.5, 165.5, 160.2, 136.5, 131.7, 117.0, 112.8, 
111.4, 108.4, 55.8, 39.1, 29.2, 20.1. 

9-氟-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3ga): 
白色固体, m.p. 157～158 ℃ (Lit.[4b] 124～125 ℃); 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.74 (dd, J＝11.3, 2.6 Hz, 
1H), 8.24 (dd, J＝8.8, 5.9 Hz, 1H), 7.20～7.12 (m, 1H), 
2.92 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 2.68～2.60 (m, 2H), 2.27～2.10 
(m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 196.6, 170.8, 
167.2 (d, J＝256.0 Hz), 159.6, 136.7 (d, J＝12.3 Hz), 
132.7 (d, J＝10.5 Hz), 116.6 (d, J＝23.5 Hz), 116.4 (d, J＝
2.2 Hz), 112.6 (d, J＝26.2 Hz), 111.0 (d, J＝3.1 Hz), 38.8, 
29.1, 20.0; 19F NMR (565 MHz, CDCl3) δ: －98.81～  
－98.85 (m). 

9-氯-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3ha): 
白色固体, m.p. 151～153 ℃ (Lit.[4b] 153～154 ℃); 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.11 (d, J＝1.9 Hz, 1H), 8.19 
(d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.48 (dd, J＝8.5, 2.0 Hz, 1H), 2.94 (t,  
J＝6.3 Hz, 2H), 2.71～2.58 (m, 2H), 2.25～2.11 (m, 2H); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 196.8, 170.9, 160.0, 143.1, 
135.6, 131.4, 129.3, 126.3, 118.5, 111.1, 39.1, 29.4, 20.2. 

9-溴-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3ia): 
白色固体, m.p. 157～159 ℃ (Lit.[4b] 155～156 ℃); 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.29 (d, J＝1.9 Hz, 1H), 8.11 
(d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.65 (dd, J＝8.5, 1.9 Hz, 1H), 2.94 (t,  
J＝6.3 Hz, 2H), 2.73～2.57 (m, 2H), 2.29～2.06 (m, 2H); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 196.4, 170.5, 159.0, 135.3, 
131.9, 131.7, 131.0, 129.1, 118.6, 110.7, 38.8, 29.1, 19.9. 

9-甲基 -3,4-二氢 -1H-苯并 [c]色烯 -1,6(2H)-二酮

(3ja): 白色固体 , m.p. 165～ 166 ℃  (Lit.[4b] 166～
167 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.90 (d, J＝7.9 
Hz, 1H), 8.05 (s, 1H), 7.58 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 2.91 (s, 
2H), 2.63 (s, 2H), 2.43 (s, 3H), 2.16 (s, 2H); 13C NMR 
(150 MHz, CDCl3) δ: 197.0, 168.7, 160.7, 138.7, 136.9, 
131.5, 129.3, 126.0, 119.8, 111.7, 39.0, 28.9, 21.2, 20.1.  

9-叔丁基-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮

(3ka): 白色固体 , m.p. 107～109 ℃  (Lit.[4b] 106～
107 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.11 (s, 1H), 8.17 
(d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.55 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 2.90～2.97 
(m, 2H), 2.63～2.76 (m, 2H), 2.15～2.23 (m, 2H), 1.37 (s, 
9H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 197.2, 169.6, 160.4, 
159.8, 134.0, 129.4, 126.1, 122.7, 117.3, 111.7, 39.1, 35.8, 
31.1, 29.0, 20.1.  

9-苯基-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮(3la): 
白色固体 , m.p. 168～171 ℃ ; 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ: 9.28 (s, 1H), 8.25 (d, J＝7.1 Hz, 1H), 7.73～
7.65 (m, 3H), 7.47～7.51 (m, 2H), 7.41 (s, 1H), 2.89 (s, 
2H), 2.63 (s, 2H), 2.15 (s, 2H); 13C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ: 197.0, 169.9, 160.3, 148.1, 139.6, 134.5, 130.1, 
129.0, 128.7, 127.6, 127.1, 124.3, 118.4, 111.5, 39.0, 29.0, 
20.0; HRMS (ESI-TOF) calcd for C19H14NaO3 [M＋Na]＋

313.0833, found 313.0835. 
9-甲氧基-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮

(3ma): 白色固体 , m.p. 166～169 ℃  (Lit.[5c] 147～
148 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.56 (s, 1H), 8.12 
(dd, J＝25.4, 8.9 Hz, 1H), 7.10～6.91 (m, 1H), 4.04～3.82 
(m, 3H), 3.03～2.71 (m, 2H), 2.71 (s, 2H), 2.09 (d, J＝
74.2 Hz, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 197.2, 
170.4, 165.4, 160.1, 136.4, 131.6, 116.9, 112.7, 111.3, 
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108.3, 55.7, 39.0, 29.1, 20.0. 
9-(三氟甲基)-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二

酮(3na): 白色固体, m.p. 94～97 ℃; 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ: 9.39 (d, J＝24.0 Hz, 1H), 8.37 (d, J＝8.0 Hz, 
1H), 7.72 (t, J＝16.5 Hz, 1H), 2.96 (s, 2H), 2.68 (s, 2H), 
2.20 (d, J＝5.6 Hz, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
196.6, 170.7, 159.5, 137.0 (q, J＝32.8 Hz), 134.7, 130.5, 
124.9 (q, J＝3.2 Hz), 123.7 (q, J＝3.8 Hz), 123.5 (d, J＝
273.9 Hz), 122.5, 111.0, 38.9, 29.1, 20.0; 19F NMR (565 
MHz, CDCl3) δ: －63.39; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C14H9F3NaO3 [M＋Na]＋ 305.0400, found 305.0396. 

8,9-二氢-5H-萘并[1,2-c]色烯-5,10(7H)-二酮(3oa): 
白色固体 , m.p. 172～174 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 9.63 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 9.17 (d, J＝9.1 Hz, 
1H), 8.19 (d, J＝9.1 Hz, 1H), 7.92 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.75 
(ddd, J＝8.6, 6.9, 1.4 Hz, 1H), 7.64 (dd, J＝11.0, 3.9 Hz, 
1H), 3.01 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 2.71 (dd, J＝8.6, 4.8 Hz, 
2H), 2.26～2.15 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
196.8, 170.6, 159.4, 137.4, 136.9, 132.7, 131.3, 129.4, 
128.6, 127.2, 126.6, 122.6, 113.6, 111.9, 39.3, 29.1, 19.9; 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H13O3  265.0862, found 
265.0859. 

3-甲基 -3,4-二氢 -1H-苯并 [c]色烯 -1,6(2H)-二酮

(3ab): 白色固体 , m.p. 129～133 ℃  (Lit.[4b] 127～
128 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.28～9.08 (m, 
1H), 8.40 (dd, J＝7.9, 1.1 Hz, 1H), 7.96 (d, J＝0.8 Hz, 
1H), 7.92～7.88 (m, 1H), 7.69～7.61 (m, 1H), 7.47 (dd,  
J＝8.4, 1.7 Hz, 1H), 7.31 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 197.0, 168.9, 160.6, 135.7, 
134.0, 129.6, 128.4, 125.9, 119.8, 111.2, 47.2, 36.9, 27.7, 
20.8. 

3-异丙基-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二酮

(3ac): 白色固体 , m.p. 136～138 ℃  (Lit.[5c] 139～
141 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.03 (d, J＝8.3 
Hz, 1H), 8.26 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.88～7.72 (m, 1H), 
7.52 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 2.90 (ddd, J＝18.0, 4.7, 1.5 Hz, 
1H), 2.76～2.66 (m, 2H), 2.38 (dd, J＝15.9, 13.2 Hz, 1H), 
2.10～2.00 (m, 1H), 1.71～1.63 (m, 1H), 1.00 (dd, J＝6.8, 
2.2 Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 197.6, 169.8, 
160.9, 136.0, 134.3, 129.9, 128.7, 126.2, 120.1, 111.5, 
43.5, 39.1, 33.2, 32.2, 19.2, 19.8. 

3-苯基 -3,4-二氢 -1H-苯并 [c]色烯 -1,6(2H)-二酮

(3ad): 白色固体 , m.p. 165～166 ℃  (Lit.[4b] 166～
167 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.08 (d, J＝8.1 
Hz, 1H), 8.29 (dd, J＝8.0, 1.1 Hz, 1H), 7.81 (ddd, J＝8.5, 

7.3, 1.5 Hz, 1H), 7.57～7.52 (m, 1H), 7.43～7.36 (m, 2H), 
7.32 (dd, J＝7.3, 1.4 Hz, 2H), 7.29 (d, J＝1.7 Hz, 1H), 
3.68～3.41 (m, 1H), 3.24～3.11 (m, 2H), 2.98～2.84 (m, 
2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 196.4, 168.9, 160.7, 
141.8, 136.1, 134.1, 130.0, 129.4, 128.9, 127.9, 126.9, 
126.3, 120.2, 111.7, 46.2, 38.3, 36.7. 

3-(呋喃-2-基)-3,4-二氢-1H-苯并[c]色烯-1,6(2H)-二
酮(3ae): 白色固体, m.p. 101～102 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 9.08 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 8.30 (dd, J＝8.0, 
1.1 Hz, 1H), 7.95～7.73 (m, 1H), 7.55 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 
7.41～7.32 (m, 1H), 6.30～6.39 (m, 1H), 6.14 (d, J＝3.2 
Hz, 1H), 3.66～3.72 (m, 1H), 3.30～3.15 (m, 2H), 3.03～
2.80 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 196.4, 
168.9, 160.7, 141.8, 136.1, 134.1, 130.0, 129.4, 128.9, 
127.9, 126.9, 126.3, 120.2, 111.7, 46.2, 38.3, 36.7; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C17H12NaO4 [M＋Na]＋ 303.0622, 
found 303.0628. 

螺[苯并[c]色烯-3,1'-环戊烷]-1,6(2H,4H)-二酮(3af): 
白色固体 , m.p. 183～185 ℃ ; 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ: 9.04 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 8.50～8.12 (m, 1H), 
7.80～7.67 (m, 1H), 7.52 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 2.88 (s, 2H), 
2.62 (s, 2H), 1.75～1.54 (m, 8H); 13C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ: 197.4, 169.0, 161.0, 136.0, 134.3, 129.9, 128.7, 
126.2, 120.1, 111.3, 51.5, 42.9, 41.6, 38.4, 24.1; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C17H16NaO3 [M＋Na]＋ 291.0988, 
found 291.0992. 

6H,11H-异香豆素[4,3-c]色烯-6,11-二酮(3ag): 白色

固体, m.p. 261～262 ℃ (Lit.[7a] 287～288 ℃); 1H NMR 
(600 MHz, CD2Cl2) δ: 9.17 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 8.39 (dd,  
J＝7.9, 1.2 Hz, 1H), 8.17 (dd, J＝7.9, 1.4 Hz, 1H), 7.97～
7.90 (m, 1H), 7.69～7.75 (m, 2H), 7.45～7.49 (m, 2H); 
13C NMR (150 MHz, CD2Cl2) δ: 159.6, 159.4, 158.3, 
153.2, 136.6, 134.3, 133.8, 130.6, 130.0, 126.9, 125.5, 
124.1, 121.1, 117.3, 114.1, 101.7. 

2-甲氧基-6H,11H-异香豆素[4,3-c]色烯-6,11-二酮

(3ah): 白色固体 , m.p. 222～223 ℃  (Lit.[4b] 221～
222 ℃); 1H NMR (600 MHz, CD2Cl2) δ: 9.10 (d, J＝8.3 
Hz, 1H), 8.35 (dd, J＝7.9, 1.1 Hz, 1H), 8.04 (d, J＝8.9 Hz, 
1H), 7.89 (ddd, J＝8.5, 7.3, 1.5 Hz, 1H), 7.65～7.58 (m, 
1H), 7.00 (dd, J＝8.9, 2.4 Hz, 1H), 6.90 (d, J＝2.4 Hz, 
1H), 3.93 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CD2Cl2) δ: 165.1, 
159.8, 158.9, 155.2, 136.5, 134.2, 130.6, 129.3, 126.4, 
125.3, 120.5, 114.0, 107.2, 101.0, 99.1, 56.7.  

3-甲基-6H,11-异香豆素[4,3-c]色烯-6,11-二酮(3al): 
白色固体, m.p. 213～215 ℃ (Lit.[4b] 221～222 ℃); 1H 
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NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 9.28～9.08 (m, 1H), 8.40 (dd, 
J＝7.9, 1.1 Hz, 1H), 7.96 (d, J＝0.8 Hz, 1H), 7.92～7.88 
(m, 1H), 7.69～7.61 (m, 1H), 7.47 (dd, J＝8.4, 1.7 Hz, 
1H), 7.31 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H); 13C NMR (150 
MHz, CDCl3) δ: 159.4, 159.3, 157.9, 150.9, 136.3, 135.1, 
135.0, 133.4, 130.4, 129.5, 126.6, 123.3, 120.4, 116.7, 
113.2, 101.2, 21.1. 

3-溴-6H,11H-异香豆素[4,3-c]色烯-6,11-二酮(3aj): 
白色固体, m.p. 275～276 ℃ (Lit.[4b] 260～261 ℃); 1H 
NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 9.03 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 
8.34 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 8.14 (s, 1H), 8.05 (t, J＝7.7 Hz, 
1H), 7.97 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.79 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.57 
(d, J＝8.8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CD2Cl2) δ: 
159.3, 158.9, 157.1, 152.1, 137.1, 136.8, 133.4, 130.8, 
130.4, 127.0, 126.7, 121.2, 119.2, 118.3, 115.7, 102.5.  

 
辅助材料(Supporting Information)  中间体的合成与

反应、氘标记实验、动力学同位素效应实验的操作步骤. 
产物 3aa～3oa, 3ab～3aj 的核磁共振氢谱、碳谱、氟谱, 
3na, 3oa, 3ae, 3af 的 HRMS 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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