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硫叶立德[2,3]-σ重排反应迁移基团活性研究  
李玉叶 a,b    黄重行 a    许鹏飞 b    张艳 a    王剑波*,a 

(a 北京大学化学与分子工程学院  生物有机与分子工程教育部重点实验室  北京分子科学国家实验室  北京 100871) 
(b兰州大学  功能有机分子化学国家重点实验室  兰州 730000) 

摘要  设计并完成了过渡金属铑、铜化合物等的催化下, 苯基重氮乙酸乙酯与不同硫醚的硫叶立德[2,3]-σ重排反应. 通
过 1H NMR 方法测定混合产物的比例, 比较烯丙基、炔丙基与联烯基等不同取代硫醚的反应活性, 得到这些迁移基团

在硫叶立德[2,3]-σ 重排反应中的竞争顺序, 以及不同类型催化体系对反应的影响. 实验结果为进一步理解和应用该反

应提供数据支持.  
关键词  硫叶立德; [2,3]-σ重排; 金属卡宾; 迁移基团; 催化反应 

 

Studies on the Reactivity of Migrating Group in [2,3]-Sigmatropic 
Rearrangement of Sulfur Ylides  
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(a Beijing National Laboratory of Molecular Sciences (BNLMS) and Key Laboratory of Bioorganic Chemistry and Molecular 
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Abstract  The [2,3]-sigmatropic rearrangement of sulfur ylides is unique and useful reaction in organic synthesis. In this 
study, the reactivity of sulfides containing three different migrating groups (propargyl, allyl, and allenyl) in [2,3]-sigmatropic 
rearrangement of sulfur ylides has been compared. The competition reactions of phenylethyldiazoacetate with sulfides 
through sulfonium ylide [2,3]-sigmatropic rearrangement are designed under Rh(II)- or Cu(I)-catalyzed reaction conditions. 
Both intra- and intermolecular competitions of sulfides bearing two different migrating groups have been carried out. The 
ratio of products has been determined by 1H NMR in order to compare the reactivity of different sulfides bearing allyl, pro-
pargyl or allenyl groups. Obvious disparity of the reactivity of these sulfides in [2,3]-sigmatropic rearrangement has been 
observed. Experimental data indicate that the tendency of preferential [2,3]-sigmatropic rearrangement has the following 
order: propargyl sulfide＞allyl sulfide＞allenyl sulfide. Catalysts such as Rh2(OAc)4, Rh2(O2CCF3)4, and Cu(CH3CN)4PF6 
ligated with a series of diimine ligands have been investigated for these reactions. Rh(II) complexes are found more efficient 
than Cu(I) complexes, and Rh2(O2CCF3)4 is more efficient than Rh2(OAc)4. The efficiency of different catalytic system has 
been explained based on the proposed reaction mechanism. The reaction catalyzed by Rh(II) complexes is suggested to be 
different from that catalyzed by Cu(I) complexes. In the case of Cu(I)-catalyzed reaction, Cu(I)-bonded sulfur ylide is con-
sidered as the predominant intermediate, while the [2,3]-sigmatropic rearrangement is suggested to proceed through free 
ylide. Both steric hindrance and electronic properties of ligands influence the ratio and selectivity in Cu(I)-catalyzed reac-
tions. This study provides useful information for further investigation of [2,3]-sigmatropic rearrangement of sulfur ylides.  
Keywords  sulfur ylide; [2,3]-sigmatropic rearrangement; metal carbene; migratory group; catalytic reaction 

   
1  引言 

在有机化学中, 叶立德[2,3]-σ 重排反应是一类有用

的反应. 它通过一个五中心六电子的过渡态, 实现旧键

断裂新键重组, 该过程也可以认为是一个端位异构化的

过程. 在能够发生[2,3]-σ 重排反应的各种叶立德中, 硫
叶立德的研究最为广泛. 自从 1968 年首次报道这类反

应以来[1], 硫叶立德的[2,3]-σ 迁移反应在有机化学领域

和化学生物学领域都得到了应用, 因此越来越受到人们

的关注[2,3]. 在该类反应中, 硫叶立德传统的制备方法是

先合成相应的锍盐, 再用强碱去质子[4]. 这种方法不仅

需要先制备锍盐前体, 而且去质子需要至少 1 equiv.的
强碱, 条件较为苛刻. 另一种方法是在光照或加热重氮

化合物产生自由卡宾[5], 再与硫醚反应生成硫叶立德. 
但是由于自由卡宾太活泼, 导致反应选择性很低, 很难
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用于合成反应. 此外, 经由过渡金属分解重氮化合物原

位生成金属卡宾, 缺电子的卡宾碳与硫醚反应可以得到

硫叶立德[2,3,4b]. 这种方法反应条件温和, 得到的叶立德

相对比较稳定, 并在其后续反应中表现出很好的选择

性. 用于产生硫叶立德的金属卡宾可以是来自过渡金属

分解重氮化合物原位生成的不稳定中间体, 该类金属卡

宾是各种各样的催化反应的中间体[6]; 还可以来自非重

氮化合物, 如稳定的 Fischer卡宾, 该类卡宾通常用于当

量氧叶立德的制备[7a]; 或过渡金属分解炔烃衍生物[7b]

等特殊底物. 由于催化反应的重要性, 人们对过渡金属

分解重氮化合物形成的不稳定金属卡宾中间体的关注

更多. 在过渡金属催化下, 带有烯丙基、炔丙基或联烯

基取代的硫醚都可以与羰基重氮化合物完成硫叶立德

的 [2,3]-σ 重排反应 ( 与烯丙基硫醚的反应称为

Doyle-Kirmse 反应[8]). 反应过程中重氮化合物首先被过

渡金属分解, 原位生成的金属卡宾与硫醚反应形成自由

叶立德或金属络合物键合的硫叶立德中间体, 然后发生

[2,3]-σ重排构建新的碳—碳键(Scheme 1)[2,3]. 鉴于不稳

定重氮化合物在制备和操作上的困难, 人们也尝试用

醛、酮等羰基化合物的对甲苯磺酰腙作为重氮化合物的

前体, 原位生成重氮化合物. 这样产生的重氮化合物也

能够被过渡金属分解生成金属卡宾, 发生金属卡宾的各

类催化反应[9], 也可以应用于经由金属卡宾的硫叶立德

[2,3]-σ重排反应[10].  
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Scheme 1 

催化重氮化合物与硫醚的[2,3]-σ 重排反应最常用

的金属催化剂是铜化合物[2,3a,3d,3f～h,11]和铑化合物[2,3e,12], 
其它过渡金属如铁[13]、钌[3c,14]、金[15]、银[16]、钐[17]、     
钯[18]和钴[19]等的化合物, 也能有效地催化硫叶立德的

[2,3]-σ 重排反应. 该反应可以通过手性底物控制, 或者

使用含手性基团的金属催化剂, 实现金属卡宾经由的不

对称催化的硫叶立德[2,3]-σ重排反应[2,3].   
硫叶立德制备简单, 而且能发生各种各样的转化, 

无论是分子间的反应还是分子内的[2,3]-σ重排反应, 都
可以一次构建两个新键, 形成结构更为复杂的产物, 在
有机合成中得到广泛的应用[3d,14a,20]. 研究不同底物官能

团对硫叶立德[2,3]-σ 重排反应速度与效率的影响, 引起

了人们的兴趣[21,22]. 尽管烯丙基硫醚、炔丙基硫醚和联

烯基硫醚都能发生硫叶立德的[2,3]-σ 重排反应, 但是当

体系中同时存在两种以上的这些基团时, 它们之间的竞

争以及影响因素仍然不太清楚. 迄今为止, 关于烯丙基

硫醚、炔丙基硫醚和联烯基硫醚反应活性的研究还非常

少. Davies 小组[22]于 2009 年报道过这方面的实验, 他们

在探索 Ag(I)催化的硫叶立德[2,3]-σ 重排反应底物普适

性研究的过程中, 发现当采用苯基重氮乙酸乙酯 1 和烯

丙基炔丙基硫醚 2 作为底物时, 同时得到炔丙基迁移产

物 3 和烯丙基迁移产物 4, 并通过 1H NMR 数据确定两

种产物的比例为 4.9∶1. 这一实验结果表明, 同一硫醚

分子内同时含有烯丙基和炔丙基时, 两个基团在发生

[2,3]-σ 重排反应过程中存在竞争, 而且炔丙基的重排速

度比烯丙基的重排速度快(Scheme 2). 本文希望能够探

讨硫叶立德[2,3]-σ重排反应中常见的烯丙基硫醚、炔丙

基硫醚和联烯基硫醚的反应活性顺序, 以及催化体系对

反应的影响.  
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Scheme 2 

2  结果与讨论 

鉴于以上的研究结果, 我们设想对于烯丙基硫醚、

炔丙基硫醚和联烯基硫醚参与的硫叶立德[2,3]-σ 重排

反应, 当同一分子内含有两种迁移基团, 或者迁移基团

位于不同硫醚分子上时, 基团迁移竞争情况会存在一些

差异. 而且在不同反应条件下, 迁移效率可能存在很大

的差异. 因此, 我们设计了在不同催化条件下, 苯基重

氮乙酸乙酯 5 与一系列硫醚 2, 6～10(烷基炔丙基硫醚

6, 烷基烯丙基硫醚7, 炔丙基硫醚8, 烯丙基硫醚9以及

联二烯基硫醚 10)分别进行反应. 每一个反应条件下都

平行进行两组, 通过 1H NMR 分别测定混合物产率和比

例, 然后计算得平均值, 该数据用以比较不同迁移基团

的重排效率, 进一步系统研究不同迁移基团在[2,3]-σ 重

排反应中的竞争关系.  

2.1  分子内的炔丙基和烯丙基对硫叶立德[2,3]-σ 重排

反应竞争 

首先以烯丙基炔丙基硫醚 2 为底物与重氮化合物 5
反应, 探索同一分子内烯丙基和炔丙基的竞争. 在该反

应中我们分别尝试了较常用的铑催化剂如 Rh2(OAc)4和

Rh2(O2CCF3)4, 铜催化剂如 Cu(CH3CN)4PF6催化条件下, 
不同基团的反应效率, 另外还研究了在 Cu(CH3CN)4PF6

中分别加入双亚胺配体 11a～11d 后对反应的影响(表
1). 可以看出, 铑化物比铜化物对该反应的催化效率更

高, 且缺电子的Rh2(O2CCF3)4比 Rh2(OAc)4催化效率更
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高(表 1, Entries 1～3), 这说明金属中心的电荷密度影响

催化效率, 缺电子的铑化物催化活性更高. 即使提高铜

化物的用量或加入配体, 依然不能显著提高反应产率

(表 1, Entries 4～8). 比较反应产物比例发现, 无论是铑

还是铜催化条件下, 炔丙基重排的产物都比烯丙基重排

的产物多, 说明形成叶立德以后, 炔丙基比烯丙基迁移

的速度快. 这可能是因为炔丙碳 s 成分多, π电子比较集

中, 末端碳核更暴露, 更容易接受硫叶立德碳负离子的

亲核进攻. 另外, 向 Cu(CH3CN)4PF6中加入给电子配体, 
产物比例会下降(表 1, Entries 5～7), 而加入吸电子配体

使两种产物比例明显增大(表 1, Entry 8). 这说明铜催化

条件下, 配体电子效应也会影响两种基团的重排速率. 
这也验证了之前的结论, 在铜催化硫叶立德[2,3]-σ 重排

反应过程中, 铜卡宾与硫醚反应主要生成金属键合的硫

叶立德[2d]. 因此, 缺电子配体增强了金属的拉电子能

力, 从而增强卡宾碳接受硫醚进攻的能力, 进而影响反

应效率和基团的竞争能力. 虽然研究结果表明, 反应过

程更支持自由叶立德机理, 但是在自由叶立德与铜配合

物键合的硫叶立德之间存在一个平衡, 中间体主要以铜

配合物键合的硫叶立德形式存在. 由于硫叶立德构型翻  

表 1  苯基重氮乙酸甲酯 5 与烯丙基炔丙基硫醚 2 的反应 a 

Table 1  Reaction of phenyl methyldiazoacetate 5 with allyl propargyl 
sulfide 

Ph CO2Me

N2

S

N NR1

R2 R2

R1

Ph

S
MeO2C

Ph

SMeO2C

cat., Ligand

CH2Cl2, r.t., 4 h
5

2

12 13

11a, R1 = H,    R2 = H 
11b, R1 = Me , R2 = H
11c, R1 = Me,  R2 = Me
11d, R1 = Cl,    R2 = ClLigand

.

 

Entry Cat./mol% Ligand/mol% Yieldb/%
Ratio of

12∶13c

1 Rh2(OAc)4 (2) __ 79 1.59∶1

2 Rh2(O2CCF3)4 (0.5) __ 88 2.73∶1

3 Cu(CH3CN)4PF6 (10) __ 66 3.51∶1

4 Cu(CH3CN)4PF6 (30) __ 58 3.33∶1

5 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11a (12) 62 2.14∶1

6 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11b (12) 67 3.08∶1

7 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11c (12) 68 2.95∶1

8 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11d (12) 70 8.56∶1
a 反应条件苯基重氮乙酸甲酯 5 (0.5 mmol), 烯丙基炔丙基硫醚 2 (0.6 
mmol), CH2Cl2 (5 mL), 室温下反应 4 h. b 硅胶柱层析后得到的混合产率.  
c 两个产物的比例通过 1H NMR 混合谱测得.  

转的速度较慢, 因此不同手性配体能够影响反应的立体

选择性[3a,3f～3h]. 铜化物与叶立德的这种强键合能力还表

现在重氮化合物对氧-氢键插入过程中, 铜键合氧叶立

德的形成[23]. 

2.2  分子间的炔丙基与烯丙基对硫叶立德[2,3]-σ 重排

反应竞争 

我们以丙基炔丙基硫醚 6 和丙基烯丙基硫醚 7 为底

物, 等物质的量投入与苯基重氮乙酸甲酯 5 的反应, 观
测烯丙基硫醚和炔丙基硫醚的反应竞争(表 2). 可以看

出, 对于重氮与混合硫醚的反应, 铑化物依然比铜化物

的催化效率高. 向铜催化剂中加入配体, 会略微提高反

应的总产率. 从产物的比例看, 铑化物和铜化物催化下, 
炔丙基迁移产物 14 比烯丙基迁移产物 15 多, 这意味着

即使炔丙基与烯丙基位于不同的硫醚, 炔丙基依然比烯

丙基迁移快. 含有配体的铜络合物会增大产物的比例, 
且位阻越大, 速率差距就越大(表 2, Entries 3～6). 因此, 
在这些反应中, 配体的位阻起主要作用, 配体的位阻会

影响硫醚与金属卡宾的接触, 线型的炔丙基比面式烯丙

基的阻力要小. 这和表 1 所展现的结果类似.  

表 2  苯基重氮乙酸甲酯 5 与正丙基炔丙基硫醚 6 和正丙基烯丙基硫

醚 7 的反应 a 

Table 2  Reaction of phenyl methyldiazoacetate 5 with propargyl propyl 
sulfide 6 and allyl propyl sulfide 7 

S
Ph

N2

CO2Me

Ph

S
MeO2C

Ph

S
MeO2C

S

1514

cat., Ligand
CH2Cl2 , r.t.

12 h

6 75

.

+

+

 

Entry Cat./mol% Ligand/mol% Yieldb/%
Ratio of

14∶15c

1 Rh2(OAc)4 (2) __ 80 2.26∶1

2 Rh2(O2CCF3)4 (0.5) __ 79 1.55∶1

3 Cu(CH3CN)4PF6 (10) __ 76 1.24∶1

4 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11a (12) 79 1.41∶1

5 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11b (12) 81 1.52∶1

6 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11c (12) 85 1.72∶1
a 反应条件苯基重氮乙酸甲酯 5 (0.5 mmol), 丙基炔丙基硫醚 6 (0.5 mmol), 
丙基烯丙基硫醚 7 (0.5 mmol), CH2Cl2 (5 mL), 室温下反应 12 h. b 硅胶柱
层析后得到的混合产率. c 两个产物的比例通过 1H NMR 混合谱测得.  

以上结果表明, 硫醚中硫上另外一个基团对基团迁

移速率也有影响. 因此, 我们改变了硫醚上的另一个基

团由丙基变为苯基, 观察等物质的量苯基炔丙基硫醚 8, 
苯基烯丙基硫醚9与重氮化合物5反应(表3). 结果表明, 
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当使用苯基保护的硫醚时, 铑化物与铜化物催化下, 炔
丙基仍然比烯丙基迁移速度快, 但是反应速率相差不大

(表 3, Entries 1～3). 这可能是因为苯基的共轭效应, 使
硫叶立德碳负离子上的负电荷部分离域到苯基上, 亲核

性降低, 因此炔丙基和烯丙基的重排速率都同时降低. 
但是当加入配体时, 铜合物催化条件下烯丙基硫醚比炔

丙基硫醚反应快, 这也部分验证了铑化物和铜化物形成

叶立德的方式可能存在一些差异, 铜催化条件下倾向于

形成金属络合的硫叶立德中间体[2e]. 给电子配体的加入

降低催化效率, 并且由于配体位阻的影响, 炔丙基与烯

丙基电性对反应的影响没有很好的反映出来.  

表 3  苯基重氮乙酸甲酯 5 与苯基炔丙基硫醚 8 和苯基烯丙基硫醚 9
的反应 a 

Table 3  Reaction of phenyl methyldiazoacetate 5 with phenyl propargyl 
sulfide 8 and allyl phenyl sulfide 9 

Ph

N2

CO2Me
PhSPhS

Ph

SPhMeO2C

Ph

SPhMeO2C

1716

cat., Ligand
CH2Cl2, r.t.

4 h

5 8 9

.

 

Entry Cat./mol% Ligand/mol% Yieldb/%
Ratio of

16∶17c

1 Rh2(OAc)4 (2) __ 94 1.22∶1

2 Rh2(O2CCF3)4 (0.5) __ 87 1.34∶1

3 Cu(CH3CN)4PF6 (10) __ 86 1.30∶1

4 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11a (12) 91 1∶1.16

5 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11b (12) 85 1∶1.15

6 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11c (12) 87 1∶1.08
a 反应条件: 苯基重氮乙酸甲酯 5 (0.5 mmol), 苯基炔丙基硫醚 8 (0.5 
mmol), 苯基烯丙基硫醚 9(0.5 mmol), CH2Cl2 (5 mL), 室温下反应 4 h. b 硅
胶柱层析后得到的混合产率. c 两个产物的比例通过 1H NMR 混合谱测得.  

2.3  分子间的烯丙基与联烯基对硫叶立德[2,3]-σ 重排

反应竞争 

我们还比较了烯丙基硫醚与联烯基硫醚在[2,3]-σ
重排反应中的迁移速度. 以苯基烯丙基硫醚 9 和苯基联

二烯基硫醚 10 为底物与重氮化合物 5 反应时(表 4), 无
论是铑催化还是铜催化条件下, 烯丙基的重排速率都比

联烯基快. 铜催化条件下两种底物反应速度区别较小, 
配体的加入放大了底物活性差异对反应的影响(表 4, 
Entries 4～7). 我们认为可能有两方面的原因: 一方面

是联烯基的键不容易扭转, 是一个相对刚性的结构, 不
利于联烯基与叶立德碳负离子的接触, 因此会影响重排

速率; 另一方面是联烯基更富电子, 因而不容易接受亲

核进攻. 配体位阻比电性对反应的影响为主要因素.  

表 4  苯基重氮乙酸甲酯 5 与苯基烯丙基硫醚 9 和苯基联二烯基硫醚

10 的反应 a 

Table 4  Reaction of phenyl methyldiazoacetate 5 with phenyl allyl 
sulfide 9 and allenyl phenyl sulfide 10 

Ph

N2

CO2Me
PhS

Ph

SPh
MeO2C

Ph

SPhMeO2C

PhS

1817

cat., Ligand
CH2Cl2, r.t.

4 h

9 105

.

 

Entry Cat./mol% Ligand/mol% Yieldb/%
Ratio of

17∶18c

1 Rh2(OAc)4 (2) __ 93 1.65∶1 

2 Rh2(O2CCF3)4 (0.5) __ 86 1.62∶1 

3 Cu(CH3CN)4PF6 (10) __ 75 1.12∶1 

4 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11a (12) 82 1.37∶1 

5 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11b (12) 82 1.64∶1 

6 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11c (12) 88 1.75∶1 

7 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11d (12) 90 1.80∶1 
a 反应条件: 苯基重氮乙酸甲酯 5 (0.5 mmol), 苯基烯丙基硫醚 9 (0.5 
mmol), 苯基联二烯基硫醚 10 (0.5 mmol), CH2Cl2 (5 mL), 室温下反应 4 h. 
b 硅胶柱层析后得到的混合产率. c 两个产物的比例通过 1H NMR 混合谱
测得.  

2.4  分子间的炔丙基与联烯基对硫叶立德[2,3]-σ 重排

反应竞争 

最后, 我们还比较了炔丙基硫醚和联烯基硫醚与重

氮 5 发生分子间的竞争[2,3]-σ重排迁移速率. 根据表 5, 
无论是铑催化剂还是铜催化剂, 炔丙基的重排速率都比

联烯基快. 使用配体也没有使两种硫醚底物的反应活性

发生根本改变, 我们认为是联烯基刚性结构的影响起了

主要作用. 当在铜催化剂中加入配体时, 反应产率比单

独使用铜化物催化有了明显的提高, 这仍然从侧面说明

反应中可能生成了铜键合的硫叶立德. 

3  结论 

综上所述, 我们可以得出以下几个结论: (1)炔丙基, 
烯丙基和联烯基硫醚与重氮化合物发生硫叶立德的

[2,3]-σ 重排反应中, 反应活性存在很大的差异, 基本趋

势是炔丙基反应最快, 烯丙基次之, 联烯基反应最慢; 
(2)反应中铑化物和铜化物对这类反应的催化效果不一

样, 反应中使用的铑化物比铜化物催化活性好, 表现出

催化剂活性顺序是 Rh2(O2CCF3)4 最高, Rh2(OAc)4 次之, 
Cu(CH3CN)4PF6 活性最低; (3)铜催化和铑催化反应过程

可能略有不同; (4)铜催化条件下, 生成了铜键合的硫叶

立德中间体; (5)铜催化反应中加入不同的配体对催化活

性有很大的影响, 配体的位阻和电子效应都可能影响反

应速度和选择性. 
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表 5  苯基重氮乙酸甲酯 5与苯基联二烯基硫醚 10和苯基炔丙基硫醚

8 的反应 a 

Table 5  Reaction of phenyl methyldiazoacetate 5 with phenyl propargyl 
sulfide 8 and allenyl phenyl sulfide 10 

Ph

N2

CO2Me

Ph

SPh
MeO2C

PhS

Ph

SPh
MeO2C

PhS

18

cat., Ligand
CH2Cl2, r.t.

4 h

16

85 10

.

.

 

Entry Cat./mol% Ligand/mol% Yieldb/% 
Ratio of

16∶18c

1 Rh2(OAc)4 (2) __ 90 2.07∶1

2 Rh2(O2CCF3)4 (0.5) __ 86 1.94∶1

3 Cu(CH3CN)4PF6 (10) __ 63 1.26∶1

4 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11a (12) 86 1.16∶1

5 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11b (12) 91 1.38∶1

6 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11c (12) 88 1.58∶1

7 Cu(CH3CN)4PF6 (10) 11d (12) 90 1.46∶1
a 反应条件: 苯基重氮乙酸甲酯 5 (0.5 mmol), 苯基炔丙基硫醚 8 (0.5 
mmol), 苯基联二烯基硫醚 10 (0.5 mmol), CH2Cl2 (5 mL), 室温下反应 4 h.  
b 硅胶柱层析后得到的混合产率. c 两个产物的比例通过 1H NMR 混合谱
测得.  

4  实验部分 

竞争反应一般实验方法 : 氮气保护下 , 干燥的

Schlenk 反应管中 , 加入金属催化剂 , 配体和 2 mL 
CH2Cl2, 搅拌 5 min 至催化剂和配体完全溶解, 然后加

入硫醚(0.2 mmol)(对于表 2～5, 两个硫醚要同时加到体

系中), 搅拌均匀后, 用微量进样器加入苯基重氮乙酸

甲酯(0.2 mmol, 表 1 中需要加 0.24 mmol), 室温下搅拌, 
直至重氮化合物完全反应, 然后用 Celite 过滤, 母液旋

干后测混合谱的 1H NMR 来确定两个反应产物的比例, 
然后硅胶柱层析分离得到两个产物的混合产率 (纯石

油醚或者石油醚∶乙酸乙酯＝50∶1, V∶V). 每组反应

在完全相同的条件下平行开两组, 最终产率和混合物比

例都求平均值. 
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