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螺吡喃类光致变⾊离⼦液体，开环和闭环结构的颜⾊不同。若将
⾟基换成甲基或丁基，其在室温下为固体，⽆光致变⾊性质

10.1002/cptc.201800197
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成环反应的热⼒学与动⼒学

¡ 成环反应的热⼒学因素主要取决于环张⼒
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环张⼒

¡ 三元环和四元环由于键⻆偏离 sp3 理想⻆度，张⼒较⼤
¡ 九、⼗、⼗⼀元环的张⼒源于氢原⼦的排斥（旋转构象）

¡ 环状烯烃、炔烃（如环炔、反式环烯、双环桥头烯烃）具有更⼤的张
⼒

¡ 反式环⾟烯是能被分离出来的最⼩环状烯烃，最早是 Arthur C. Cope
通过霍夫曼消除反应获得的
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环张⼒

¡ 反式环⾟烯的⾼活性使得其可⽤于⽣物正交反应

410.1016/j.cbpa.2013.07.031
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环张⼒

¡ 更⼩的反式环庚烯游离物在室温下迅速分解，只能被光谱所观测
¡ 但其 Ag+ 络合物在低温下能储存数周

¡ 将反式环庚烯的⼀个碳原⼦替换为硅基后的络合物稳定得多，固体络
合物在室温下能稳定数天

¡ 硅取代的反式环庚烯进⾏⽣物正交反应具有⽬前已知的最快速率

510.1039/C7SC04773H
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环张⼒

¡ 环状炔烃也是张⼒较⼤的活性物质，⽬前能分离得到的最⼩环炔是环
⾟炔，其也被⽤于⽣物正交反应

¡ 环⾟炔（及其衍⽣物）可通过 1,2-⼆溴环⾟烷的消除反应获得

610.1038/s43586-021-00028-z
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环张⼒

¡ 更⼩的环庚炔不能稳定存在 （室温下半衰期⼩于 1 min，−76 °C 下约
1 h），但其⾦属络合物是已知的

¡ 形成络合物后，配体的电⼦结构更加类似环状烯烃/烷烃

710.1002/ejoc.202000512
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环张⼒

¡ 四甲基环庚炔的半衰期显著⾼于环庚炔

810.1002/ejoc.202000512
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环张⼒

¡ 环⼰炔、环丁炔以中间体的形式存在

910.1002/ejoc.202000512
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环张⼒

¡ 合成 Guanacastepene 的反应

1010.1002/chem.201202222
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环张⼒

¡ 环⼰炔、环丁炔以中间体的形式存在

1110.1002/ejoc.202000512
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环张⼒

¡ ⽣物正交反应最早源于点击化学领域
¡ Sharpless 等⼈最早的设想是，通过简单⾼效的反应将两个分⼦组装在

⼀起，就像拼积⽊⼀样

¡ 最早的点击化学反应是铜催化的重氮-炔 3+2 反应（该反应并不是环加
成机理）
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环张⼒

¡ 反应可以在⽣物细胞中进⾏，但催化所需的 Cu 浓度对细胞具有毒性

¡ 后来⼈们发现环炔与重氮的环加成不需要催化，但反应速率较慢且环
⾟炔合成不太容易，所以开发了⼀些别的环⾟炔衍⽣物，主要是苯并
环⾟炔
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环张⼒

¡ ⽣物正交反应可以⽤来研究的内容：
1. 把特定蛋⽩⽤荧光标记出来，确定其在细胞中的位置
2. 把特定细胞⽤放射性同位素标记出来，确定其在⽣物体中的分步
3. 通过点击反应把两个蛋⽩偶联，证明它们共同参与某个⽣物反应
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环张⼒

¡ 桥头烯烃不稳定，这⼀规则称为 Bredt 规则

1510.1126/science.adq3519
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环张⼒

¡ 室温下能稳定存在的最⼩桥头烯烃为双环 [3.3.3] 结构
¡ [3.2.2] 结构的化合物 10在 −80 °C 下可以通过 NMR 检测到
¡ 更⼩的桥头烯烃⽆法在低温下被光谱检测，只能通过捕获试剂确定的

¡ Wiberg 研究 [1.1.1]-螺旋桨烷的时候，发现卡宾重排能产⽣ [2.1.1] 中
间体

16
10.1002/anie.201400932

10.1021/ja00162a022
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环张⼒

¡ Szeimies 通过简单的⽅式合成了 [1.1.1] 螺旋桨烷

¡ 螺旋桨烷中间碳碳键⻓度为 160 pm，其在室温下是稳定的。令⼈惊讶
地是， [2.2.2] 螺旋桨烷反⽽不稳定，其在室温下半衰期约 1 h

¡ 对 [1.1.1] 螺旋桨烷稳定性的⼀种解释是电荷迁移键 (charge-shift 
bond)，电荷迁移键也⽤于解释 F2 的成键

17

10.1021/ja00162a022

Cl Cl
. :CBr
. MeLi
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环张⼒

¡ 简单⽽⾔，具有电荷迁移键的化合物可以⽤共价和离⼦键的共振式表
⽰

¡ 化学键的形成并不是归因于原⼦间的电⼦密度增加产⽣的静电引⼒
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10.1002/anie.201910085
10.1038/nchem.327

10.1002/anie.200804965
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环张⼒

¡ 相⽐于原⼦密度直接叠加，分⼦中 F2 中间的电⼦密度并未增加

1910.1038/nchem.327
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环张⼒

¡ 如果只考虑共价作⽤，F−F 键能为负，因为电⼦排斥是主要因素。类似
的排斥也出现在 [1.1.1] 螺旋桨烷中

¡ 共价键能量降低的真正原因是电⼦距离原⼦核的平均距离减少了，轨
道的收缩导致能量降低

¡ 另外成键会导致电⼦动能略微增加，因为电⼦距离原⼦核距离更近

20
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环张⼒

¡ [2.2.2] 螺旋桨烷的成键也是⾮常有趣的例⼦：可看
成是两个 sp2 杂化的 C 原⼦⽤ p 轨道形成 σ 键

21
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环张⼒

¡ 回到 Wiberg 的研究上来，他合成了重氮化合物 A：

¡ 其中 ArH 是⼆叔丁基联苯，画出空缺的结构

2210.1021/ja00162a022

PhSH PhCNLi+[ArH]−
then HO+

. TsNHNH
. EtONa A
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环张⼒

¡ A未经分离，在⼄醇中加热，分解并经过桥头烯烃中间体，得到产物 B

2310.1021/ja00162a022

Ph
N EtO

PhPh
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环张⼒

¡ 2024 年科学家进⾏了如下实验

2410.1126/science.adq3519
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环张⼒

¡ 进⾏如下实验

2510.1126/science.adq3519
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环张⼒

¡ 进⾏如下实验

2610.1126/science.adq3519
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环张⼒

¡ 底物可包含其他取代基

2710.1126/science.adq3519
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成环反应的热⼒学与动⼒学

¡ 成环反应的动⼒学：成环速率
¡ 有书提到 Willamson 反应的速率为：
¡ 形成四元环的情况下，由于氢原⼦的排斥，速率⽐六元环慢

¡ 也有书上写 5 > 6 > 3 > 4 > 7 > 8

28
ORGANIC CHEMISTRY Structure and Function 7th K. Peter et al. P345

基础有机化学 第四版 邢其毅等 P234-235
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成环反应的热⼒学与动⼒学

¡ ω-溴正烷基胺的成环速率

2910.1039/tf9413700794
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成环反应的热⼒学与动⼒学

¡ ω-溴脂肪酸盐以及ω-溴烷基丙⼆酸酯的成环速率

30Advanced Organic chemistry Part A 5th F.A. Carey et al. P422
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成环反应的热⼒学与动⼒学

¡ 有两个因素影响：过渡态的能量（活化焓）以及过渡态的熵（活化熵）

¡ 阿伦尼乌斯⽅程中的活化能 𝐸! 	= Δ𝐻‡	– 	𝑇Δ𝑆‡，298 K 下 3-7 元环成环
反应的活化能结果为：        eu = 1 cal K−1 mol−1

31
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成环的经验规则

¡ Baldwin 规则是判断成环反应能否发⽣的经验规则
¡ 主要考虑的是成环过程的动⼒学因素
¡ 过渡⾦属催化的反应，以及碳正离⼦环化通常不遵守 Baldwin 规则

32
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成环的经验规则

¡ Baldwin 提出，烯醇遵守的规则略有不同

33
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成环的经验规则

34
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成环的经验规则

35

¡ 碳正离⼦与碳负离⼦的区别：
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环氧⼄烷成环反应

¡ 环氧化合物是常⻅的合成原料，有多种⽅式合成环氧
1. Darzens 缩合
2. Buchner-Curtius-Schlotterbeck 反应
3. Prilezhaev 环氧化

4. Weitz-Scheffer 环氧化
5. Johnson-Corey-Chaykovsky 反应
6. Sharpless 环氧化
7. Jacobsen-Katsuki 环氧化
8. Shi 环氧化

9. 分⼦内 Willamson 反应
36

10.57634/RCR5049
10.1021/cr400709j
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环氧⼄烷成环反应

¡ Darzens 缩合

¡ 形成环氧的关键是同时具有亲电以及亲核性质的碳原⼦

37
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环氧⼄烷成环反应

¡ Buchner-Curtius-Schlotterbeck 反应

¡ R1/R2 基团越⼤，反应产率越⾼，原因是什么？

¡ 苯甲醛和间硝基苯甲醛，何者更适合作为底物？

38
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环氧⼄烷成环反应

¡ 反应存在竞争（Buchner 扩环），可烷基迁移形成酮。烷基越⼤迁移
越困难

39
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环氧⼄烷成环反应

¡ 富电⼦基团易于迁移，所以间硝基苯甲醛适合作为底物

40
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环氧⼄烷成环反应

¡ 反应可以以铑卡宾的形式进⾏，以合成⼤环产物

41
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环氧⼄烷成环反应

¡ Prilezhaev 环氧化：过氧酸酯对烯烃的氧化，富电⼦双键优先反应

42
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环氧⼄烷成环反应

¡ 烯丙醇的羟基会成为环氧化的定位基，这⼀现象由 Henbest 发现：

43
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环氧⼄烷成环反应

¡ 如下反应有两个环氧化产物，⽐例为 56:31，说明同时受到氢键以及位
阻的影响

4410.1071/CH14574



chem.pre-u.org

环氧⼄烷成环反应

¡ Weitz-Scheffer 环氧化：碱性过氧化氢氧化缺电⼦烯烃

45
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环氧⼄烷成环反应

¡ 2023 年 37 届初赛：

46
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环氧⼄烷成环反应

¡ 使⽤⼿性有机分⼦可实现不对称环氧化（21 年诺⻉尔奖）

47
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环氧⼄烷成环反应

¡ 使⽤⼿性有机分⼦可实现不对称环氧化（21 年诺⻉尔奖）
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环氧⼄烷成环反应

¡ 使⽤⼿性有机分⼦可实现不对称环氧化（21 年诺⻉尔奖）

49
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环氧⼄烷成环反应

¡ Johnson-Corey-Chaykovsky 反应：硫叶⽴德

50
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环氧⼄烷成环反应

¡ 稳定硫叶⽴德获得环丙烷产物，不稳定叶⽴德获得环氧⼄烷产物

51
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环氧⼄烷成环反应

¡ 写出反应产物：

5210.1039/C3RA47206J
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环氧⼄烷成环反应

¡ 写出反应产物：

53
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环氧⼄烷成环反应

¡ Sharpless 环氧化

54
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环氧⼄烷成环反应

¡ Jacobsen-Katsuki 环氧化

55
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环氧⼄烷成环反应

¡ Shi 环氧化

5610.1021/ja972272g
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环氧⼄烷成环反应

¡ Shi 环氧化

5710.1021/ja972272g



chem.pre-u.org

环氧⼄烷成环反应

¡ Shi 环氧化

5810.1021/ja972272g
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环氧⼄烷成环反应

¡ Shi 环氧化

5910.1021/ja972272g



chem.pre-u.org

环氧⼄烷成环反应

¡ Shi 环氧化的活性反应物是什么？
¡ DMDO 类似物

6010.1021/ja972272g
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环氧⼄烷成环反应

¡ 合成 glabrescol 类似物

61
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环氧⼄烷成环反应

¡ 烯烃的⻧化⽔合，随后碱处理关环
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环氧⼄烷成环反应

¡ 其他反应
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环氧⼄烷的反应

¡ 开环反应主要包括碱性开环以及酸性开环两种机理
¡ 碱性开环：

¡ 酸性开环：

64
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环氧⼄烷的反应

¡ 给出反应产物：

¡ 注意⽴体化学

65
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环氧⼄烷的反应

¡ 已知反应：

¡ 写出产物（需正确标记⼿性碳）

66
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环氧⼄烷的反应

¡ 也可已在过渡⾦属催化下开环

¡ 反应涉及 η3-Pd 络合物

67
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环氧⼄烷的反应

¡ 过渡⾦属催化开环与 Stille 偶联的串联：
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环氧⼄烷的反应

¡ 或者直接还原：
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环氧⼄烷的反应

¡ 可发⽣分⼦内的反应：

70
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环氧⼄烷的反应

¡ 可发⽣分⼦内的反应：

71
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环氧⼄烷的反应

¡ 可发⽣多⽶诺反应

72
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环氧⼄烷的反应

¡ 可发⽣多⽶诺反应

73



chem.pre-u.org

环氧⼄烷的反应

¡ 给出反应产物（不要求⼿性）

74



chem.pre-u.org

环氧⼄烷的反应

¡ 环氧参与的周环反应：

¡ retro-DA

75
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环氧⼄烷的反应

¡ ⾦属参与的反应

76
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环氧⼄烷的反应

¡ ⾦属参与的反应

77
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环氧⼄烷的反应

¡ 环氧的 Pinacol 重排

¡ 微波促进的开环

78
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环氧⼄烷的反应

¡ 开环重排

79
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环丙烷的成环

¡ 合成环丙烷的反应：
1. 卡宾/类卡宾/重氮化合物与烯烃的反应
2. Kulinkovich 反应
3. 叶⽴德与不饱和酮的Johnson-Corey-Chaykovsky 反应

4. 碳负离⼦的 SN2
5. 其他类型

8010.1021/acs.chemrev.6b00798
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环丙烷的成环

¡ 由于卡宾的⾼活性，直接利⽤卡宾进⾏环丙烷的合成较少
¡ 反应条件更温和的类卡宾更加常⻅

¡ 锌铜合⾦的合成⽐较困难，所以更常⽤的是 ICH2ZnI 试剂，其由重氮
甲烷与 ZnI2 反应制备

81
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环丙烷的成环

¡ Rh 可以催化重氮化合物与烯烃合成环丙烷，也可以催化铑卡宾对 σ 键
的插⼊。使⽤不同的催化剂可以选择性得到两种产物：

82
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环丙烷的成环

¡ ⾃由卡宾易发⽣氢原⼦的 1,2-迁移，形成烯烃，所以较少在复杂分⼦
上产⽣卡宾。亚甲基卡宾的衍⽣物是有机合成中常⻅的⾃由卡宾

¡ 下⾯的例⼦展⽰了分⼦内的卡宾反应：

83
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环丙烷的成环

¡ 环氧的 α-消除也能获得卡宾：

¡ 经过优化，发现使⽤⼤位阻锂试剂产率更⾼，且反应能⽤于⽴体选择
性合成（Hodgson 环丙烷合成）

84



chem.pre-u.org

环丙烷的成环

¡ 炔烃在⾦属催化下能形成⾦属卡宾中间体

8510.1021/ar400174p
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环丙烷的成环

¡ Kulinkovich 反应：在催化量 Ti 试剂存在下，酯和两倍当量的格式试
剂⽣成环丙醇，这是还原偶联反应的变体

¡ 反应涉及 Ti 的烯烃络合物，我们也能把这种结构看成 Ti 杂环丙烷

86
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环丙烷的成环

¡ 反应的关键是 TiR2 的 β-H 消除，得到⼀分⼦ RH 以及另⼀分⼦ Ti 烯烃
络合物，有⼀半的格⽒试剂被浪费了

¡ 如果在体系中加⼊其他烯烃，可以发⽣配体的交换，从⽽避免浪费格
⽒试剂

87
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环丙烷的成环

¡ 反应机理如下：
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环丙烷的成环

¡ 通过碳负离⼦的亲核取代获得环丙烷
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环丙烷的成环

¡ 含环丙烷天然产物的合成
¡ 写出反应机理涉及的电中性中间体
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环丙烷的成环

¡ 含环丙烷天然产物的合成

91



chem.pre-u.org

环丙烷的成环

¡ 含环丙烷天然产物的合成
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环丙烷的成环

¡ 含环丙烷天然产物的合成
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环丙烷的成环

¡ 含环丙烷天然产物的合成
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环丙烷的成环

¡ 含环丙烷天然产物的合成
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环丙烷的成环

¡ 如下反应：
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环丙烷的成环

¡ 不满⾜ Baldwin 的成环模式：

9710.1021/cr200164y
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环丙烷的反应

¡ 虽然环丙烷具有张⼒，但环丙烷的开环反应活化能并不低
¡ 给体、受体取代的环丙烷：将⼀个 EWG 以及⼀个 EDG 连接到环丙烷

上，能够使其在温和条件下发⽣极性反应

¡ EWG：羰基
¡ EDG：甲氧基、烯基

98
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环丙烷的反应

¡ 给体、受体取代的环丙烷合成：⼀般选择铑卡宾或者 Fisher 卡宾合成
环丙烷，这些反应易于控制⽴体化学

99
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环丙烷的反应

¡ 给体、受体取代的环丙烷反应：
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环丙烷的反应

¡ 给体、受体取代的环丙烷反应：⼄烯基环丙烷重排（1,3-迁移）
¡ 未取代的⼄烯基环丙烷重排是⾃由基机理，取代后为协同

10110.1021/jo00041a050
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环丙烷的反应

¡ 给体、受体取代的环丙烷反应：环丙烷的开环
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环丙烷的反应

¡ 2018 年 32 届初赛

¡ 2020 年 34 届初赛
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形成四元环的反应

¡ 环丁烷的形成：
1. 2+2 环加成：烯酮、DeMayo、光化学、Norrish-Yang
2. 碳负离⼦ SN2
3. 4π 电⼦环化/开环：⼆亚甲基苯醌

4. 三元环扩环
¡ 氧杂环丁烷的形成：
1. 2+2 环加成：Paterno-Buchi、烯酮
2. 氧负离⼦ SN2
3. β-内酯化
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形成四元环的反应

¡ 1905 年，科学家⽤锌粉处理 α-氯酰氯时，合成了烯酮

¡ 尽管烯酮 C2 碳具有较⾼的电⼦密度，但拉电⼦基团不能稳定烯酮，相
反给电⼦基团可以稳定烯酮。共轭基团也能稳定烯酮

¡ ⻧代烯酮的稳定性并不好，⼆氟烯酮具有极⾼的反应性

10510.1002/ejoc.200500452
10.1021/cr3005263
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形成四元环的反应

¡ ⻧代烯酮的稳定性并不好，⼆氟烯酮具有极⾼的反应性
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形成四元环的反应

¡ 通过微波促进的四步反应获得六元环产物，烯酮作为中间体在第⼀步
⽣成：
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形成四元环的反应

¡ 炔与烯酮的反应：
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形成四元环的反应

¡ Meldrum 酸的热裂
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形成四元环的反应

¡ Wolff 重排是产⽣烯酮的⽅式：
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形成四元环的反应

¡ 梯形天然产物中的环丁烷可通过 Wolff 重排构建：

¡ 梯烷结构天然产物是从厌氧氨氧化菌中分离出来的，这类细菌使⽤梯
形烷的脂质作为细胞膜的成分
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形成四元环的反应

¡ ⻧代烯酮的⾼反应活性使得 [2+2] 环加成在室温下即可进⾏
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形成四元环的反应

¡ 可⽤于有机合成反应：
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形成四元环的反应

¡ 烯酮室温下可以与环戊⼆烯反应：

¡ 这个反应被发现 90 年后，有科学家证明，反应并不是 2+2 机理

¡ 原料在 −20 °C 下反应得到某种中间产物，其可在 −50 °C 下通过柱⾊谱
分离。中间产物加热到 0 °C 即得到最终的四元环产物

11410.1021/ja990072u
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形成四元环的反应

¡ 烯酮与醛反应得到 γ-丁内酯，在⼿性催化剂下可进⾏不对称加成

¡ 烯酮与亚胺反应得到内酰胺
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形成四元环的反应

¡ ⼀些奇特的烯酮结构：

116
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形成四元环的反应

¡ DeMayo 反应：光照下的烯醇 烯烃 [2+2]

11710.1002/adsc.202300647
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形成四元环的反应

¡ Norrish-Yang 反应：光照下的 1,5-氢迁移

¡ 2024 年 38 届决赛⼀：
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形成四元环的反应

¡ Norrish-Yang 反应：
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形成四元环的反应

¡ 亲核取代形成四元环的例⼦：

12010.1039/D1OB02361F
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形成四元环的反应

¡ 苯并环丁烯 -⼆亚甲基苯醌的互变

12110.1002/chem.202004510
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形成四元环的反应

¡ 失去芳⾹性是难以开环的主要原因 (Δ H = 13 kcal)，如何加快开环速率
/增加开环产物⽐例？

12210.1002/chem.202004510
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形成四元环的反应

¡ 通过该思路，作者合成了室温下稳定的⼆亚甲基苯醌结构，其由菲炔
与烯烃 [2+2] 反应获得

12310.1002/chem.202004510
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形成四元环的反应

¡ 苯并环丁烯开环后发⽣分⼦内 DA 反应：

12410.1002/ajoc.202100600
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形成四元环的反应

¡ 三元环扩环形成四元环：

12510.1039/D1OB02361F
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形成四元环的反应

¡ 含有氧杂环丁烷的最有名的天然产物：
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形成四元环的反应

¡ 氧杂环丁烷合成
¡ 光照下的 2+2 反应：Paternò-Büchi 反应
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形成四元环的反应

¡ 氧杂环丁烷合成：环氧⼄烷的扩环

12810.1021/acs.chemrev.6b00274
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形成五元环的反应

¡ 形成五元环的反应
1. 分⼦内反应：SN2、羟醛缩合、Michael 加成、Wittig 反应
2. 环的扩⼤或缩⼩
3. 1,3-偶极加成

4. Nazarov 环化
5. 光催化的芳烃-烯烃⾃由基环化
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形成五元环的反应

¡ 分⼦内羟醛缩合、Michael 加成是符合 Baldwin 规则的
¡ Dieckmann 缩合：
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形成五元环的反应

¡ 扩环反应：
¡ 3 → 5
¡ ⼄烯基环丙烷重排
¡ 4 → 5

¡ 重氮甲烷对环丁酮的插⼊
¡ 缩环反应：
¡ Favorskii 重排
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形成五元环的反应

¡ Favorskii 重排⽤于合成⽴⽅烷
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形成五元环的反应

¡ 1,3-偶极加成
¡ 全碳的偶极⼦：三亚甲基甲烷

13310.1002/0471264180.or061.01
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形成五元环的反应

¡ 三亚甲基甲烷双阴离⼦稳定性强于丁烯⼆负离⼦

¡ 丁⼆烯：α + (3± 5) β /2   环丁⼆烯：α ± 3 β、 ± 0

¡ −1.618 −0.618 0.618         −1.732 0 0
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形成五元环的反应

¡ 重氮化合物形成三亚甲基甲烷中间体：

13510.1002/0471264180.or061.01
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形成五元环的反应

¡ 福⼭题 C106
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形成五元环的反应

¡ 芳⾹烃-烯烃光化学反应：

¡ 苯的光激发结构：

13710.1021/acs.chemrev.6b00005
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形成五元环的反应

¡ 在有机合成中的应⽤：

13810.1021/acs.chemrev.6b00005



chem.pre-u.org

形成五元环的反应

¡ 在有机合成中的应⽤：

13910.1021/acs.chemrev.6b00005
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形成五元环的反应

¡ Nazarov 环化：4π 顺旋电环化
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形成五元环的反应

¡ Nazarov 环化：4π 顺旋电环化
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形成六元环的反应

¡ 形成六元环：
1. DA 反应/⼆亚甲基苯醌
2. 碳正离⼦环化
3. Robinson 环化

4. σ 重排
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形成六元环的反应

¡ Diels Alder 反应
¡ Tandem Pummerer-Diels-Alder
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形成六元环的反应

¡ Diels Alder 反应：解释⽴体化学
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形成六元环的反应

¡ 碳正离⼦环化：

¡ 甾族化合物的⽣物合成：氧化⻆鲨烯的酶催化环化
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形成六元环的反应

¡ σ 重排反应

146



chem.pre-u.org

形成六元环的反应

¡ σ 重排反应
¡ 在试图通过 Nef 反应合成酮的时候，意外得到了吡啶产物：
¡ 在这⾥ Sn2+ 作⽤是把硝基还原为亚硝基
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机理题

¡ 提⽰：mCPBA 破坏了⼀个芳⾹环
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机理题

¡ 提⽰：第⼀步反应产物是醛

149
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机理题

¡ 提⽰：第⼀步反应产物是醛

150
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机理题

¡ 提⽰：⽆须提⽰

1. Cope 重排
2. Claisen 重排
3. ene
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机理题

¡ 提⽰：包含 Nazarov 环化

¡ 也可以直接第⼀个中间体发⽣烷基迁移得到最后⼀个中间体

152
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机理题

¡ 提⽰：先发⽣ ene
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机理题

¡ 提⽰：第⼀步中的铑卡宾没有对烯烃发⽣进攻，第⼆步是 Lewis 酸催
化的 ene
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