
序言

稀土金属元素包括位于周期表中第三副族的钪、钇和镧系的

（

注：

表 镧系元素的性质

键能变大（图合引起了阳离子的亲氧性，极易与氧、氮原子配位成键，使得

）和 强的离子性键）之间。　的酸性处于是硬酸，易与硬配体构成配合物。

能进行轨道对称理论不允许的反应。其次是稀土离子与配体之间主要是静电作用。首先是

区过渡金属配合物化学有较大差别。相互作用较弱，这决定了稀土金属有机配合物化学与

和 轨道相比处于内层，受到极大的屏蔽作用，与配体轨道轨道与正常价电子轨道

出了 中可见，镧系元素的电子结构相似，由于的电子结构和氧化还原电位。从表

列价，表能为和价，能为是最稳定的离子，四个变价元素价

离子具有高度正电性，和碱金属、碱土金属一样容易形成离子键。首先，镧系金属

应 。从金属有机化学的观点来看，稀土元素具有以下特点。

。由于稀土元素的特性，人们广泛研究开发稀土有机试剂用于有机合成反的热点

研究镧系金属有机配合物的合成、结构和反应性能，自 年代初以来已成为一个经久不衰

镧系元素登上了舞台。稀土金属有机配合物具有独特催化性能，为了开发新型高效催化剂，

半期，由于含有 电子壳层镧系元素的特别磁性质和光谱性质，作为重要的稀土无机材料，

年代后所以在我国稀土不“稀（少）”。但稀土金属有机化学的研究还是不久前的事。

是周期表中最大的一族。我国不但具有丰富的稀土资源，而且从轻稀土到重稀土品种齐全，

种元素，种元素，共

第 章　　三价稀土化合物催化的有机化学反应进展



）和表 离子半径与配位数的关系

配位数与离子半径的关系列于表

电子并不能遮蔽增加的核电荷所致。原子序号的增加，离子半径反而减小。这是由于

电子规则对镧系金属有机配合物也不适用。 系元素还具有镧系收缩的特别性质，即随着

和 的键合。配合物，不能进行双电子氧化加成和还原消除反应，迄今也没有

给予体／那样存在 受体键化合物。稀土很难合成卡宾、卡拜和很少像窄。

的吸收波带，过渡金属的宽的 吸收波带较狭被充满的相同外壳。对应于

从 ，它们都具有）阳离子的电子结构为［）到

区过渡元素。轨道顺次充满，称它们为内部过渡元素或轨道向内壳的不同，电子从

区过渡金属。与 轨道顺次充满的过渡金属（系金属电子填充方式不同于其次，

图 离子的性质元素和



稀土烷氧基化合物催化的不对称有机反应

稀土元素具有较低的电离势（大约

元素的下列性质，使它在有机合成中的应用得以迅猛发展。①强的还原能再其次是

，虽比碱金属弱，但对有机化合物是一个合适的数值。二价的力，

，能作为单电子还原剂，分别为和 是很稳定的，其 和

，常作为氧化剂用于有机反应。②强路易斯酸性，反之四价 也是稳定的，

与氧、硫等有很强的亲和力。其亲氧力比 还强，能与羰基等含氧基团进行配位，从

为 ，为

、较低的电负性 和较高

的电正性，使得它们的烷氧基稀土化合物具有二重性，即 碱性，烷氧酸性和

碱摄取质子，同时稀土金属离子又作为基离子可以作为 酸能与羰基配位而活

化底物。 利用稀土烷氧基化合物这一特性，成功地实现了它们催化的

的六配位状态的离子半径而诱导反应的区域选择性和立体选择性。③离子半径大。例如

相应值的 倍。因为离子半径大，在反应时，能在离

反应点较远的部位配位，生成不寻常的过渡态。因为离子半径大，就有高的配位数

反之因为容易处于不饱和状态，可期待具有高的反应活性。

根据稀土元素的特性，近几年来我们研究了它们在有机合成中的应用，在稀土化合物催

化有机合成反应研究中，取得了若干有趣的、有潜在应用前景的结果，现综述如下。

加成反应。催化剂由（ （联萘二酚）在 中质子解 （三异丙氧基

制得 。

。

反。用此催化剂首次实现了催化的不对称子的异核双金属手性催化剂（图式

他又利用 （联萘二酚）刚性二元醇手性配体的配位化学特性，制得含碱金属离

（光学纯度）产率

续表

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



合成得到一种新型的四齿配体，（

活性。我们基于这一设想，对手性配体

从 年代初第一个手性双齿膦配体出现以来，许多手性双齿配体己成功地用于不对称

有机反应。近年来化学家们认为，多齿手性配体可与中心金属离子结合得更牢固，尽管空间

拥挤程度的增加有可能使催化活性下降，但更有利于增加构型的刚性和稳定性，从而提高立

体选择性。稀土金属离子半径较大，具有高配位数和亲氧的特点，多齿配体更能满足稀土金

属配位化学的要求，从而提高对映选择性。通过调控配位饱和度，又能不降低催化剂的催化

位引入甲氧乙基，

二

进行修饰，在萘环的

二（甲氧乙基） 萘酚［化合物（

（图式 。

二以（ 萘酚［化合物（ 为起始原料，用氢化钠摄氢后与甲基氯甲基醚反

：微量

反应条件 ／室温， ）环氧乙烷；

图式 二（甲氧乙基） 的制备联萘二酚［化合物（

图式

应（ 反应）。催化剂是两性的



的产率引入导引基团应，以 ，制得化合物（

金属化反应，制得（

中的羟基经碘甲烷醚化，然后在微酸条件下脱保护基（

产率

萘环的二面角是 ，小于联萘二酚的相应值（

（

双（三

。改进文献已双（苯基）和

四种手性配体分别与和（（

值达

芳香醛和脂肪醛都能顺利地进行硅氰化反应，产物具有高的产率和中等程度的对映选择

性。我们发现配体的取代对醛的不对称硅氰化反应结果具有重要影响，比较催化剂

的结果明显看出这点。立体位阻配体，如和 （苯基）（三甲基硅基） 和

催化剂催化此反应生成 羟基氰的对映选择性低于简单的 。正如我们所希望

的那样，从四齿配体（ 二（甲氧乙基） 所制备的手性催化剂 ，催化反应即（

位被立体位阻基团取代，对反应的对映选择性产生负效应，这与主族

，产率

。采用导引的邻位

的双锂盐。对环氧乙烷开环，制得化合物（

，总）而得化合物（

（ 是一种无色棱柱状结晶，在一个不对称单位中存在一个半独立分子，

。甲氧基中氧原子和羟基的氢原

子之间存在分子内氢键，它提示我们生成稀土催化剂时，中心金属能与氧原子之间生成

分子内配位键。

位的取代效应，我们还按文献方法合成了另外两种手性配体，

［化合物（

为了研究

甲基硅基） ［化合物（

当 量（报道的催化剂制备方法，将 （

在二氯甲烷中进行质子解反应，然后减压抽干，制备得到四种碱金属游离的光学

活性镧催化剂。

催化剂

催化剂

催化剂

催化剂

，最 高

所制得的催化剂可能是一种双核的二聚体结构。它们都能催化苯甲醛的硅氰化加成反

应。催化剂的活性和对映选择性可通过所用溶剂的供电子或接受电子的能力进行调节，四氢

呋喃作溶剂生成外消旋产物，二氯甲烷最有利于反应的对映选择性。一系列醛的不对称硅

氰化反应都顺利地被上述四种光学活性镧催化剂催化，反应结果列于表

所生成的产物具有 ，远高于简单 催化剂催化生成产物的相应值（

的。

所证实。

中存在 分子内配位键已被红外光谱和个有利的立体环境，改善不对称诱导。催化剂

果使不对称诱导效应降低。相反，邻位取代基中的氧原子与镧离子配位是有益的，能产生一

键变长，使不对称空间松散，结具有大的离子半径，配体立体位阻增加使催化剂中的

用，它使立体因素在决定镧系金属配合物的结构和反应性能方面起着极重要的作用。由于

区过渡金属催化剂情况正好相反。可能是镧系金属离子与配体的作用主要是静电作元素及



氧乙基）

和

不但优于位阻取代的

硅氰对醛的对映选择性加成。发现

生成

①用改进的方法制备催化剂。②通过相应的

绝对构型。

羟基氰产物。

另外，我们按

属催化剂，镧锂催化剂

催化剂

催化剂

催化剂

催化剂

图式

所示。，如图式

的方法从上述四种手性配体制备得到四种光学活性的异核双金

，以极高的产率，而且也优于简单的

二（甲位取代基明显影响对映选择性，新手性配体

因此，用手性联萘二酚或修饰过的手性联萘二酚烷氧基镧作催化剂，首次实现了三甲基

值。③通过旋光法和与相应的文献值比较确定产物测得酯的

表 催化剂对醛硅氰化反应对映选择性的影响



。无论是芳香醛还是脂肪醛，产物都有较高的产率。对芳香醛而言，对硝基果列于表

苯甲醛的活性较高，对甲基苯甲醛的活性较低，这种取代基效应符合一般的亲核加成反应规

律。比较催化剂的对映选择性，发现催化剂 的效果较好，不但优于

，而且优于未修饰的

和苯基取代的

含杂原子取代基，通过分子内配位键的形成强化了

配体与中心金属之间的作用，从而提高了反应的不对称选择性。这与我们在催化硅氰化反应

中所观察到的取代基效应是一致的。

①通过相应

文献值。

氨基膦酸是 羟基或羟基或光学活性的

小组

氨基碳酸的类似物，是一类具有重要生理

活性的化合物，但其催化的不对称合成却一直是有机合成的难题。最近，

小组和 分别利用 的烷氧基稀土催化体系实现了芳香醛的不对

，取得中等程度的对映选择性。后来称氢磷酰化反应（

值有明显提高，为催化剂，产物的

值是

用

催为了研究在醛的不对称膦酰化反应中手性配体的取代效应，我们用邻位锂导向和

测得酯的 值。②通过与文献中已知旋光值比较确定绝对构型。③括号中的产率和

醛和硝基甲烷催化不对称反应表

和上述四种催化剂 催化 反应，都显示出较高的催化活性，反应结

同时某些水分子配位到光学活性镧 锂催化剂上，从而改善镧 锂配合物的不对称环境。

与联萘二酚锂或与配位，加速 的反应。反应过程中水的作用可能是它与

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



最好的对映选择性，而催化剂

图式

双

，说明在

的合成途径，包括起始的锂化和环氧乙烷开环，经三步我们合成

萘酚［化合物

反应如图式 具有

，总产率较好（

所示。（

全合成过程中未发生外消旋化。

进行。首

制成烷氧基锂，加到

光学活性镧催化剂制备按图式

先将修饰过的

溶液中去，再加入叔丁醇钠和水，在室

温搅拌过夜。

以苯甲醛或对甲基苯甲醛为底物，用上述

种光学活性镧催化剂分别催化它们的氢膦酰化反

应，产物的产率都很高，说明催化剂的活性都很

给出好。但产物的 值差别十分大，催化剂

。

催化结果生成

外消旋产物（表图式

，
双（ 二苯基甲氧乙基得到

原料，用类似于制备

图式

的 ，总产率二苯基 值＞ ；以（。合成路线如图式

化偶联反应，方便的高产率合成了另外两个新的手性多取代联萘二酚配体。一个是光学活性

作起始



序号 和二苯基取代不存在叠加效应（见表与

酸性，导致最好的不对称诱导。

。非共轭脂肪醛以很好的产率生成相应的明了这一明显的取代效应（表

。然而，芳香醛和共轭醛给出较好的对映选择性（但没有任何光学诱导（序号

作用在获得高不对称诱导方面起着重大作用。苯基取代在

从脂肪醛得到外消旋产物，指出底物羰基和镧的有效配位及催化剂中两个萘环和底物

系之间的 的

的可能是通过电子效应影响催化剂

。

等人用三价离子大的离子半径和特殊的配位数同样吸引化学家们。 作为

种 酸。另外，按照它们的水解能和水解常数，推定它们的水解速度应是很慢的。镧系

酸。由于三氟甲磺基的吸电子性，三氟甲基磺酸稀土盐 可能是其中最强的一

由于镧系化合物具有硬酸的性质，以及它们对羰基氧的亲和力，所以镧系化合物是一种

强 酸 催化的有机合成反应

表 醛与亚膦酸酯的催化不对称反应

位，

体

羟基膦酸酯，

，一系列醛的氢膦酰化反应都证

双甲氧乙基取代。并且位， 位二苯基取代给出最好的立体选择性

位，而在也存在着明显的取代基效应，但不在我们发现在此反应中配体

①括号内数值为文献值。

表 芳香醛和膦酸酯的催化不对称反应



。反应完成后催化剂

酰化反应　　众所周知，

最基础的反应之一，但在工业过程中需要使用化学计量的

剂生成的残渣形成污水，带来严重的环境污染问题。而

这一反应，不需要使用

活性不下降。

酰化反应是有机化学中最重要和

酸，大量以铝试

酸能有效地催化

能从水中回收重复使用，催化

作为

作为

催化只得到微量的产物。在下面的反应中，用

。如是比 更加有效的催化剂，并且能在水相或有机相中催化此反应

反应的优良催化剂。体与环戊二烯进行

是催化含羰基亲双烯发现，对含羰基的亲双烯体则需要过量的催化剂。

酸催化可使反应在室温进行，并得到满意的产率，但常常伴随着二烯聚合的副反应，

反应在高温也能进行，但对热敏感的化合物就不能按此方法进行反应。很多

加成反应，以高产率生成相应的加成物。

催化烯醇硅醚和反应和 不饱和酮的

反应。酸性，能有效地催化的

则反应产物的产率就比较低。因此，带有较小亲核性的阴离子的镱盐具有较强的正电性和高

）或 和子（如 催化反应最有效，使用亲核性较强的阴离子（如

和 的催化活性最高。在的影响，发现 盐的情况下，发现亲核性较小的阴离

溶剂要好。比较 种镧系金属离子

发现该反应在 作或混合溶剂中的结果比单独使用

）（ 反应

酸催化剂已经在几个重要的 键形成反应中取得如下引人注目的成功



催化

，得 到

反应，幸运的是我们首次用

反应可以碳键常被采用的重要方法之一。反应是有机合成中构筑碳众所周知，

反应常常具有反应时间短、速酸催化的在加热条件下或在 酸催化下进行。

度快、条件温和等特点，因而增强了在有机合成中的实用性。用乙醛酸酯作为亲烯试剂进行

的

有可能活化乙醛酸酯中的羰基，因此我们

反应生成的羟基酯，在分子中具有多个活性官能团，可以用来进一步合成具有重要生

理活性的结构复杂的生物活性物质。由于

设想它能促使乙醛酸酯与烯进行

反应获得成功。

加入到 ）的乙腈溶液中，室温搅拌将环己烯、乙醛酸乙酯 

酯的产率为

反应。选用活性大的

后羟基酯的产率达

。我们发现，所用的稀土三氟甲基磺酸盐都具有较好的催化活性，其中

。尽管是化学量反应且产率低，但却说明 可以促进乙醛酸酯的

酸性和对水稳定的两大特性深深地吸引了人们，相信在很多重要的强的

酸，而且利用它耐水性的特点可以大大简化合成有机反应中它们不仅可以代替传统的

表 溶 和 对反应的影响

①反应在室温进行， 反应 摩尔分数 反应，

反应步骤，从而简化工艺过程，并有望克服严重的环境污染问题，发展绿色化学。

基

存在

。不同的稀土三氟甲基磺酸盐和溶剂对反应结果的影响列于

二取代烯、甲基苯乙烯，在催化量的

下，

活性表

）中产率较高，甚至在水相中仍有催化活性，乙腈是最

最高。而三氯化稀土和烷氧基稀土对反应没有催化活性。无催化剂时此反应也不能进行。在

极性溶剂（如

用量增至摩尔分数好的溶剂。催化剂 时，产率有较大的提高。反应温度对产

（摩尔分数 ）为催化剂，率没有太大的影响。所以最佳反应条件为乙腈作溶剂，

室温下反应。

（摩尔分数

在

的 酯基中的

催化下，各种结构（环状结构、稠环结构、烷基烷基取代和烷基芳基取代）

二取代烯烃，均能很好地进行反应，产率良好（见表 基团分别为

二取代烯烃和三取代烯烃甲基、乙基、异丙基和正丁基时不影响反应产率。活性较低的

不能进行反应。

。
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。

产物，而且产物和的反应式进行，不但同时得到戊二烯与乙醛酸酯的反应按表

催化剂能够改变此反应历程，异产物成为主产物。然而，我们幸运地发现，使

反应的选择性，。到目前为止还没有催化剂能改变此反应历程，以提高反应选择性

酸（如 ）存在下，反应总是导致较高程度的产物。在传统的物和

二烯（如异戊二烯）和乙醛酸酯反应能导致生成两种产物，即杂原子 产

进行新的催化循环。羟基酯。给出产物

氧键，最终碳键和氢双键发生离域，双键位移生成新的碳双键的键强减弱，时

位碳上的氢与醛羰基中的氧原子键合，双键的末端碳与醛羰基碳原子作用，同，双 键

与乙醛酸酯络合，活化了底物中的醛羰基，然后与二取代烯作用生成中间体

图式

式

反应的可能机理推测如图催化的反应机理，按照公认的

反应的首例土化合物催化

能被回收并重复使用，其活性不下降。这是用稀羟基酯。地进行反应生成相应的

）促进下，在温和的条件下乙醛酸酯能与各种烯烃很好摩尔分数在催化剂

测得。③回收催化剂重复使用，产率为①分离产率。②异构体比例通过

表 催化的乙醛酸酯与取代烯烃的反应



促进此反应，产物的产率达 ，但用摩尔分数

中可以看出，没有催化剂

和光学纯的联萘二酚衍生物在 现场制备手性镱催化剂，催化诱我们用

导甲基／苯基取代乙烯和乙醛酸酯进行反应，得到手性羟基酯，最高 值达 。尽 管

值不太理想，但却实现了光学纯稀土化合物催化的羟基酯的不对称合成。

催化的一锅法从醛合成氨基膦酸酯。 氨基膦酸是 氨基酸的类似物，它是

潜在的抗菌素、酶抑制剂和药理试剂，而且它们还是一类具有重要生理活性的农药，可作

为杀虫剂和除草剂。 氨基膦酸酯是合成 氨基膦酸的重要前体，因此许多 氨基膦酸酯

产率不高。

也是有效的促进剂 证明

能有效地活化亚胺

酸强得多，而且重复使用

在它们中的

该反应通常需在高温下（

的合成方法被人们开发出来，其中亚膦酸酯对亚胺的亲核加成反应是人们常采用的方法，

）或化学过量的无机酸或碱金属烷氧基化合物存在下进行，且

酸 和开创性的 作是用

或

酸分解或失活。另外许多亚胺会吸潮，高温下不

能

强烈地促进该反应以高产率得到反应产物，但不能用于从醛开始的一锅法，因为胺和醛生

成亚胺过程中生成的水能使促进剂

氨基膦稳定。因此寻找一种既能活化亚胺又对水稳定的催化剂以方便快捷的一锅法合成

酸酯是十分必要的。

和最近文献报道

和

的，反应完成后可从水中回收并重复使用。我们发现

将亚胺（由苯甲醛和苄胺制得）、亚膦酸二乙酯

，以优异的产率（ ）得到相应的室温搅拌

见表

时只得到微量产物。用摩尔分数从表

的 的 作催化剂，产

。说明率即提高到 活化亚胺的能力比其他

活性最高， 活性最低。溶剂影响

最好，甲苯最差，这些结果与

时活性不下降。比较三种镧系金属离子，发现

产率，所试验的四种溶剂中，

分子筛和无水硫酸镁对反应产率的影响不大。但如果不加脱

混合在一起反应则得到 基膦酸酯，检查不到 氨

的生成。

溶解度大小一致。脱水剂

水剂，将苯甲醛、苄胺和

基膦酸酯 

促进此反应，

，但产物产率不能令人满意

）在 中于

，而且它们在水中是稳定

的确是一种好的催化剂，

摩尔分数

氨基膦酸酯。催化剂、溶剂对反应的影响

表 乙醛酸酯与异戊二烯的反应结果

高度选择性。

选择性，因此用

两种产物的比例依赖于所使用的溶剂。

作催化剂，乙醛酸酯和异戊二烯在乙腈中反应，首次实现了

反应选择性，而有利于 导致高的



。在反应过程中未检测到醛和亚膦酸酯的加成产物羟基

接着尝试一锅法反应也获得成功。一系列的醛、胺和亚膦酸二乙酯在 （摩尔分

数 ）催化下，在二氯甲烷中反应其结果列于表 。在所有情况下，三组分反应能很好

地进行，生成相应的 氨基膦酸酯

回收重

膦酸酯。芳香醛、杂芳醛的反应速度快，产率优良。脂肪醛给出中等产率的氨基膦酸酯，而

反应速度相对较慢。这与芳香醛反应速度快，脂肪醛的活性较低是一致的。

复使用活性不下降。

值很低。的亚胺却不能形成螯合的中间过渡态 ，导致产物的

，故取得了中等程度的非对映选择性。而，它有利于反应立体选择性（渡态 产生

螯合，形成刚性较强的中间过产生的亚胺能与因，我们认为可能是手性辅助体

却产生几乎消旋的产物。造成这一结果的原给出最好的立体选择性，手性辅助体

由相应产物的 确定，结果列于表

值为手性辅助体，产物的反应立体选择性丁胺甲基）和（甲基苄胺（ 甲氧基

甲氧基乙胺（苯基我们将此反应进一步扩展到不对称反应，选择手性胺（

氨基膦酸酯催化从醛一锅法合成表

分离产率。摩尔分数摩尔分数

表 催化剂和溶剂对亚膦酸酯与亚胺反应的影响



酸

是一种酸性比

①异构体比例通过

应获得成功。它的另一个重要特点是反应结束后，用水淬

灭反应，它留在水相中，将水蒸干几乎定量回收（图式

再使用时催化活性不下降，所以它是一种有希望用来解决

酸造成环境污染问题的环境友好催化剂。传统

值得指出的是，用 催化成功的

表

测量。②分离产率。

弱的

产物的 羰基亲二烯体的

反应中原子的选择性达到了

膦酸酯与亚胺的加成反应都是原子经济性反应，在这两个

。一锅法的唯一副产物

是水，催化剂又能回收再用。所以这两个反应是环境友好

的反应，符合当今绿色化学的时代潮流，具有很大的应用

潜力。

注意到 作为 酸在有机合成中的应用。

文献中曾报道用手性作了综述

值达 诱导。用

现稀土手性催化剂的立体选择性优于手性铝催化剂

温和条件下有效地催化

催化的有机合成反应

酸，它价廉易得，所以

催化一锅法合成光学活性

不但能活化醛羰基，而且能活化通常不易被活化的亚胺，使我们上述两个反

反应和亚

图式

氨基膦酸酯

年著名法国化学家

诱导醛和三甲基硅氧基二烯醚的环缩合。

加成反应、硅氰化反应和环氧乙烷的开环反应

酸能在作为发现

反应，生成二氢吡喃，发

，最 终

对此

年代初有机化学家就

催化剂的回收



催化能代替传统的 反应，反应结束后 能回

弱。首先我

发现

收再用

和

不仅不能回收，而且产生的污水还带来环境问题。在苯和苄卤的反应中，

催化活性最高。反应结束后，所有的稀土氯化物都有催化活性，其中

分出有机产物，回收 重复使用三次能保持活性。

反应，已发现

四氢喹啉衍生物是一类重要的天然产物，在很多方面具有生物活性；另外，吡喃喹啉衍

生物是一种潜在的药物。因而发展出很多合成方法来合成这一类化合物。当然最有效的方法

是亚胺与亲核烯之间的氮杂 和

酸催化剂，但所有的方法必须以亚胺为起始原料。众所周知，亚胺易吸潮，等是有效的

酸，它的酸性比

在高温下不稳定和纯化困难，所以发展一个简单而有效的合成方法就成为有机化学家新的奋

斗目标。三氯化稀土是一种简单、便宜和易得的

的用量为 摩尔分数。②分离产率。

反应的影响二氢表 三氯化稀土和溶剂对苯甲醛、苯胺和



产物含有顺式、反式两种异构体，比例为 ，这正是我们所期望的结果，证

作溶剂在室温反应。反应进行得极为顺利，以

们将苄基苯基亚胺（ 吡喃在催化量的 存在下，以乙腈二氢）和

喹啉。所得的产率生成相应的吡喃

作催化剂，一锅反应的有效催化剂 。我们进一步用是催化亚氨明

分子筛或催化苯甲醛、苯胺和 二氢吡喃在喹啉获得成功。用法合成吡喃

存在下一锅法反应，在温和条件下就能高产率合成得到吡喃 喹啉。其结果见表

的效果相当。

式异构体混合物，在胺为 时，产物 和 的比例为

于表

也是一种优良的 酸催化剂，像传

在所试验的六种 中， 的酸性正适合该反应，所以它的活性最高。乙腈是最好的

分子筛与溶剂；在己烷中不反应，这与它们的极性有关。

在

。根 据

催化下，一系列胺都能和苯甲醛、二氢吡喃一锅法生成相应的吡喃喹啉。它是

顺式、反式两种异构体的混合物，通过柱层析可以将两种异构体分开。在所有情况下，反应

都能顺利进行，反应条件温和，操作简便，反应速度快，是合成吡喃喹啉的一个简便新方法。

反应结果列于表 的偶合常数指定了它们的结构，这一指定得到它们和

氯代苯胺、谱的进一步确认。值得指出的 二氯代苯胺和醛以及二氢吡喃一锅

鉴定顺式、反式异构体。

法反应生成的产物，由于氯的取代位置不同而应得到四种异构体。层析后只能分离到氯取代

在不同位置上的异构体。用

表 催化从醛一锅法合成吡喃 喹啉

①摩尔分数为 用作催化剂。②柱层析分离结果。

进一步研究用二氢呋喃代替二氢吡喃作为亲核性的烯烃，与醛、苯胺在 催化下在

和 顺式、反乙腈中、室温下一锅法反应。反应进行顺利，以高产率生成呋喃 喹啉

，总产率为

和 衍射

。结果列

还得到。所有产物顺反式异构体的结构都经 鉴定，其中

为环戊二烯基）与亲电试剂的反应中，我们发现了新奇的

单晶结构分析的确证。以上结果表明，二氢呋喃具有二氢吡喃相似的反应性能。

在研究二茂氯化钇

和键断裂反应，同时也偶然发现
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