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摘  要 

本文合成了C-正丙基间苯二酚杯[4]芳烃、C-异丁基间苯二酚杯[4]芳烃、C-壬基间苯二酚杯[4]芳烃和C-
癸烯基间苯二酚杯[4]芳烃四种原料，并在氯仿的水饱和溶液中制备相应的六聚体溶液，探究了其在缩醛

水解和不对称转移氢化反应中的催化效果。结果表明，在间苯二酚杯[4]芳烃六聚体溶液的催化作用下，

缩醛水解转化率在90%左右，不对称转移氢化反应转化率在70%左右，对映选择性在80%左右；六聚体

为催化反应提供了合适的反应空腔，使反应发生在胶囊内部，打破了传统催化剂的局限性。由此可见，

间苯二酚杯[4]芳烃六聚体在有机催化方面具有非常好的应用前景。 
 
关键词 

间苯二酚杯[4]芳烃，分子胶囊，催化作用，缩醛水解，不对称转移氢化反应 

 
 

Catalytic Acetal Hydrolysis and Asymmetric 
Transfer Hydrogenation Reaction of  
Resorcinolcalix[4]arene Hexamer 

Meng Sun, Yanhui Shi, Xinmin Zhou, Aiquan Jia, Qianfeng Zhang* 
Institute of Molecular Engineering and Applied Chemistry, Anhui University of Technology, Ma’anshan Anhui 
 
Received: Feb. 10th, 2023; accepted: Mar. 17th, 2023; published: Mar. 24th, 2023 

 
 

 
Abstract 
In this paper, four raw materials, C-n-propyl resorcinolcalix[4]arene, C-iso-butyl resorcinolca-
lix[4]arene, C-n-nonyl resorcinolcalix[4]arene and C-decenresorcinolcalix[4]arene, were synthe-
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sized. The corresponding hexamer solutions were formed in the water-saturated solution of chlo-
roform, and their catalytic effects were explored in acetal hydrolysis and asymmetric transfer hy-
drogenation reaction. The results show that, under the catalysis of resorcinolcalix[4]arene hexamer 
solution, the conversion rate of acetal hydrolysis reaction can reach about 90%, the conversion rate 
of asymmetric transfer hydrogenation is about 70%, and the enantioselectivity is about 80%. The 
hexamer provides a suitable reaction cavity for catalytic reactions which makes the reactions take 
place in the capsules and breaks the limitations of traditional catalysts. In conclusion, resorcinol-
calix[4]arene hexamer has a very good application prospect in organic catalysis. 
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1. 引言 

作为继冠醚、环糊精之后的新一代超分子主体大环化合物，杯芳烃是一类引人注目的化合物，它不

仅能与离子形成包合物[1]，也能与中性小分子形成包合物[2]。杯芳烃独特的受体性质引起广大科研工作

者的广泛关注，并对此进行了深入的研究。大环化合物杯芳烃，是苯酚单元中酚羟基的邻位通过亚甲基

桥或硫桥连而成的一类环状低聚物，拥有富电子的环状疏水空腔，可对多种客体分子表现出有效的范德

华力范围内键合作用。尤其是杯口上端的羟基容易形成分子间或者分子内的氢键作用，自组装连接自身

或其他基团，形成超分子聚集体[3]。研究表明，间苯二酚杯[4]芳烃六聚体可以作为一种相当强的布朗斯

特酸(pKa 约为 5.5~6.0) [4]。所以，间苯二酚杯[4]芳烃六聚体的桥接水分子的供氢键能力是很强的，而且通

过在超分子宿主系统中封装，可以实现对分子局部化学环境的控制。在超分子催化中，这种控制方法比传

统的均相催化在载体溶液中具有优势。其中，两个主要的优点涉及在底物和产物选择性方面的影响反应

[5]。由于尺寸或形状识别，可以实现底物选择性转换。此外，与宿主环境的非共价相互作用有助于替代

反应途径，并能产生不寻常的产物，可以催化很多有机反应[6] [7] [8] [9]，它提供了在常规的溶液实验中

没有观察到的底物和产物选择性的潜力。尽管这些领域得到了大量的研究和关注，但将这些催化模式与超

分子组装结合起来的例子非常有限，尤其在不对称催化方面，其存在非常大的挑战。本文探究了间苯二酚

杯[4]芳烃六聚体对缩醛水解和不对称转移氢化反应的催化作用，并探究了六聚体空腔对该反应的催化作

用。尤其是脯氨酸的不对称催化反应，进一步拓展了间苯二酚杯[4]芳烃六聚体在不对称催化领域的适用

性。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

95%乙醇、无水甲醇、三氯甲烷等均为分析纯，购于上海化学试剂厂；间苯二酚、浓盐酸(含量

36%~37%)、异戊醛、丁醛、癸醛、十一碳烯醛、乙缩醛、丙醛二乙基乙缩醛、3-氯丙醛二乙醇缩醛、丙

烯醛缩二乙醇、氨基乙醛缩二乙醇均为分析纯，购于安耐吉平台安徽泽升科技有限公司；乙酰乙酸乙酯、

乙酸铵、β-环柠檬醛、3-甲基-2-环戊烯-1-酮、3-甲基-2-环己烯-1-酮、L-脯氨酸、多聚甲醛均为分析纯，
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购于探索平台萨恩化学技术有限公司。UltraShield 400 型核磁共振谱仪(NMR)，德国 Bruker 公司；GC-2010 
Plus 气相色谱仪(GC)，日本岛津公司；LC-2030 Plus 高效液相色谱仪(HPLC)，日本岛津公司。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 间苯二酚杯[4]芳烃原料的合成 
关于间苯二酚杯[4]芳烃原料的合成，均在在无氧条件下按照参考文献[10] [11]制备。图 1 为间苯二

酚杯[4]芳烃原料的合成路线。 
 

 
Figure 1. Synthesis of resorcinolcalix[4]arenes 1a~1d 
图 1. 间苯二酚杯[4]芳烃 1a~1d 的合成 

2.2.2. 2,6-二甲基-1,4-二氢-3,5-吡啶二羧酸二乙酯(4)的合成 
图 2 为 2,6-二甲基-1,4-二氢-3,5-吡啶二羧酸二乙酯(4)的合成路线[12]。 
 

 
Figure 2. Synthesis of 2,6-dimethyl-1,4-dihydro-3,5-pyridinedicarboxylate (4) 
图 2. 2,6-二甲基-1,4-二氢-3,5-吡啶二羧酸二乙酯(4)的合成 

2.2.3. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体催化缩醛水解 
向 25 mL CHCl3 中加入 1.5 mL 蒸馏水，混合后彻底摇匀，静置直到两相完全分离。有机 CHCl3 相清

晰可见，得到了氯仿的水饱和溶液。用该氯仿溶液配制杯芳烃浓度为 3.3 mM 的六聚体溶液[12] (Ia 
(1a(H2O)8)、Ib (1b(H2O)8)、Ic (1c(H2O)8)和 Id (1d(H2O)8))作为催化剂，六聚体胶囊结构见图 3。 

 

 
Figure 3. Structure diagram of hexamer capsule 
图 3. 六聚体胶囊结构图 
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以丙醛二乙基乙缩醛(2b)的水解作为缩醛水解(图 4)的模板反应：Ib (3.3 mM, 5 mL)的溶液中加入 20 
μL 的丙醛二乙基乙缩醛，密封后 40℃水浴搅拌反应 2 h。用气相色谱仪监测反应前后物质的变化情况，

采用面积归一化法定量，柱箱温度为 50℃。 
 

 
Figure 4. Acetal hydrolysis reaction catalyzed by resorcinolca-
lix[4]arene hexamer 
图 4. 间苯二酚[4]芳烃六聚体催化的缩醛水解反应 

2.2.4. 缩醛水解催化条件的优化 
缩醛是由一分子醛与两分子醇缩合的产物，缩醛在碱性条件下稳定，但在弱酸性和温热的条件下易

水解为原来的醛和醇，在缩醛的水解中通常使用难以分离与回收稀硫酸。本论文以间苯二酚杯[4]芳烃六

聚体(Ia~d)为催化剂，相对于传统的酸试剂绿色环保无污染，更符合绿色化学的原则。所以我们选择以丙

醛二乙基乙缩醛(2b)的水解作为模板反应：2b (20 μL, 33 mmol)，催化剂 5 mL，水浴密封搅拌 2 h。分别

通过控制催化剂种类(Ia、Ib、Ic 和 Id (5 mL, 3.3 mmol))，杯芳烃浓度(5%、10%、20%、30%和 40%)，反

应温度(室温，30℃、40℃和 50℃)来探究最佳反应条件，反应前后用气相色谱监测反应情况，采用定量

方法为面积归一化法，柱箱温度为 50℃。 
在最佳反应条件下，探究了不同底物的缩醛水解转化率：分别选取 2a、2b、2c、2d 和 2e 五种底物

(33 mmol)在最优催化浓度的最佳催化剂(5 mL)催化下，最佳反应温度水浴密封反应 2 h。反应前后用气相

色谱监测反应情况，采用定量方法为面积归一化法，柱箱温度为 50℃。 

2.2.5. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体催化 α,β-不饱和醛、酮的不对称转移氢化反应 
关于该反应的可能机理见图 5：亚胺与六聚体胶囊优先结合，季铵盐由于离子–离子和阳离子-π 相

互作用，稳定在胶囊内，亲核试剂更易从阻碍较小的一边进攻，优先传递 s-对映体[13]。 
 

 
Figure 5. Mechanism of asymmetric transfer hydrogenation reac-
tion catalyzed by resorcinolcalix[4]arene hexamer 
图 5. 间苯二酚[4]芳烃六聚体催化的不对称转移氢化反应机理 

 
通过文献[14]筛选反应条件为较为温和的温度 30℃，较高的六聚体催化剂的量为 30 mol%，目的为
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了保证脯氨酸(20 mol%)及其中间产物亚胺类物质的完全包封，化合物 4 为 1.5 倍过量。用气相色谱仪监

测反应前后物质的变化情况，采用定量方法为面积归一化法，柱箱温度为 50℃；为了直观地比较反应结

果，我们做了空白对照实验。 
在上述条件下，探究了不同底物的不对称转移氢化反应(图 6)：称取 1d (94 mg, 0.080 mmol)，用 4 mL

水饱和的 CHCl3溶液在 40℃水浴中搅拌 10 min，加入脯氨酸(1.3 mg, 0.010 mmol)，4 (108 mg, 0.41 mmol)，
分别加入 3a、3b 和 3c (0.27 mmol)，30℃水浴 72 h。用气相色谱仪监测反应前后物质的变化情况，采用

面积归一化法定量，柱箱温度为 50℃；用液相色谱仪手性色谱柱测的对映异构体过量(ee 值)，采用定量

方法为面积归一化法，异丙醇为流动相，柱箱温度为 40℃，流动相速度：0.8 mL/min。 
 

 
Figure 6. Asymmetric transfer hydrogenation reaction catalyzed 
by resorcinolcalix[4]arene hexamer 
图 6. 间苯二酚[4]芳烃六聚体催化的不对称转移氢化反应 

2.2.6. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体空腔的作用探究 
在最佳条件下，对缩醛水解反应进行催化控制探究，因六聚体对烷基铵盐有较高的结合力，所以选

择体积较大的四烷基溴化铵为催化抑制剂。反应底物为 2b (20 μL, 33 mmol)，最优催化浓度的最佳催化

剂(5 mL)，四丁基溴化铵(0.013 g, 0.04 mmol)，最佳反应温度下水浴密封搅 2 h。反应前后用气相色谱监

测反应情况，采用定量方法为面积归一化法，柱箱温度为 50℃；用 2b 峰面积的变化计算转化率。 
以 β-环柠檬醛(3a)的反应为模板反应，加入四丁基溴化铵(0.013 g, 0.04 mmol)。反应前后用气相色谱

监测反应情况，采用定量方法为面积归一化法，柱箱温度为 50℃。 

2.2.7. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体的稳定性测试 
用氘代试剂配制 1 天的六聚体溶液，每隔 48 h 通过核磁进行分析。 
配制 10%的间苯二酚杯[4]芳烃六聚体溶液，每隔 48 h 取样进行乙缩醛水解的催化反应，用气相色谱

仪监测反应前后物质的变化情况。 

3. 结果与讨论 

3.1. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体催化缩醛水解 

2b 保留时间为 1.165 min，产物为一分子丙醛与两分子乙醇，我们用标准样品乙醇作为对照测得保留

时间为 0.469 min，丙醛为 0.482 min，与谱图中的峰的位置一致。反应后测的产物丙醛和乙醇，这二者的

峰非常接近融合为一个宽峰，产物的峰变化较为复杂，所以用原料 2b 峰面积的变化计算转化率。为了明

确六聚体催化剂的作用，我们做了空白实验以此对照，表 1 中 Group 1 为空白对照组，由对比可知在不

加入六聚体催化剂的情况下，2b 因处于相对中性的环境中是几乎不发生水解反应的，以此说明间苯二酚

六聚体在此反应中是不可缺少的酸性试剂。通过比较不同的六聚体溶液对 2b 的转化率，发现 Id存在下，

2b 的转化率为 97%，该催化剂催化效果最为理想。该催化剂的母体 1d 的支链癸烯基在这四种间苯二酚

杯[4]芳烃是最长的，因此，形成的富电子疏水空腔最大，能最好地包裹反应物，提供足够的内部反应空
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间；而 Ia 和 Ic 由于其原料反应的差异性，在水饱和的氯仿中溶解度较差，催化效果也较差。因此，选用

Id作为最佳催化剂溶液参与后续反应。 
 

Table 1. Optimization of catalytic reaction conditions of acetal hydrolysisa 
表 1. 缩醛水解催化条件的优化 a 

Group Substrateb Catalyst Catalyst  
concentration/% Temperature/˚C Conversion/% 

1 2b 1d - 40 - 

2 2b Ia 10 40 48 

3 2b Ib 10 40 81 

4 2b Ic 10 40 62 

5 2b Id 10 40 97 

6 2b Id 5 40 14 

7 2b Id 20 40 93 

8 2b Id 30 40 94 

9 2b Id 40 40 97 

10 2b none - r.t. - 

11 2b none - 30 - 

12 2b none - 40 - 

13 2b none - 50 - 

14 2b Id 10 r.t. 9 

15 2b Id 10 30 83 

16 2b Id 10 50 82 

17 2a Id 10 40 90 

18 2c Id 10 40 74 

19 2d Id 10 40 91 

20 2e Id 10 40 8 

a：所有反应均在 40℃下，以 5 mL 氯仿为溶剂反应 2 小时；b：底物的物质的量均为 33 mmol。 

 
在表 1 中，条目 5~9 改变了催化剂 Id的浓度，通过比较转化率可得：当 1d 的浓度为 5%时，催化效

果很差，转化率仅为 14%，在 1d 的浓度为 10%及以上时，在误差允许范围内 2b 的转化率都在 90%以上，

基本说明六聚体催化剂在 10%就足够完全地包裹反应底物并提供足够的酸性环境，因此选择杯芳烃含量

10%的六聚体溶液作为本反应的最佳催化剂浓度；在探究最佳反应温度时，每一组温度都做了空白对照

实验以排除温度来的影响。条目 9~16 中通过转化率比较可得：室温下反应结果较差，2b 的转化率仅为

9%，随着温度的升高，催化效率也逐渐增大，在 40℃时为 97%，反应结果最好，后随着温度的上升，转

化率开始下降。由此可见，40℃时催化效果最好且条件十分温和，因此最佳温度选择为 40℃；不同底物

缩醛的水解反应从条目 17~20 中结合条目 52b 的反应情况看，催化取代基为烃基类的效率较高，都在 90%
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及以上，2c 和 2d 的氯取代基和乙烯基为吸电子基，水解效率较高；2e 的氨基取代基为给电子基，可能

导致缩醛水解较难发生，水解转化率仅为 8%。 

3.2. 不同底物的不对称转移氢化反应 

表 2 中展示了反应转化率和产物对映选择性，5a 的保留时间为 1.369 min，测得物质产率为 62%；5b
的保留时间为 4.047 min，测得物质产率为 64%；5c 的保留时间为 0.901 min，测得物质产率为 73%；5a
的 ee 值为 77.73%，5b 的 ee 值为 77.11%，5c 的 ee 值为 88.28%。化合物 4 为供氢亲核试剂，L-脯氨酸

在常规溶液中一般不能提供高的对映体选择性，在此次反应中，只有结合胶囊催化剂，才能观察到这

些高选择性。六聚体胶囊催化剂对底物 3c 的催化效果较好，对映体选择性达到 88.28%。对于催化反应

产率和对映异构体的选择性都不高的原因，最有可能的原因是底物缺少促进 π-π与胶囊壁相互作用的芳

香部分。 
 

Table 2. Asymmetric transfer hydrogenation reaction of different substratesa 
表 2. 不同底物的不对称转移氢化反应 a 

Group Substrateb Catalyst Conversion/% ee/% 

1 3a - - n.d. 

2 3a Id 62 77.73 

3 3b Id 64 77.11 

4 3c Id 73 88.28 

a：反应均在 0.41 mmol 4 存在下，在 30℃氯仿中反应 72 小时，该反应的催化剂为 L-脯氨酸(0.010 mmol)和 Id (30%)；
b：反应底物均为 0.08 mmol。 

3.3. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体空腔的作用 

Bergman 小组[15]报告了在超分子容器内的亚胺离子的稳定性，但没有相应的转化发生。Gilmour 团
队[16]证实了分子内阳离子-π 相互作用在催化中起着重要作用。本实验通过间苯二酚杯[4]芳烃六聚体胶

囊稳定分子间阳离子、封装反应底物，以实现产物对映异构体的选择性。由 S26 和 S34 可得，在四丁基

溴化铵存在在该反应体系中时，缩醛几乎不发生水解。因为间苯二酚杯[4]芳烃六聚体与烷基铵盐有很高

的亲和力，极易封装烷基铵盐，通过加入四丁基溴化铵，铵盐先占据六聚体的空腔，使其无法包裹反应

底物，无法发生水解。因此，通过该催化抑制反应可以表明催化反应发生在六聚体胶囊的内部。而且间

苯二酚杯芳烃六聚体提供的酸性条件和内部空腔都起着非常重要的作用；而在四丁基溴化铵参与反应体

系时，没有新的峰出现，即该反应几乎不进行。因为间苯二酚杯[4]芳烃六聚体与烷基铵盐有很高的亲和

力，极易封装烷基铵盐。因此，通过该催化抑制反应可以表明催化反应发生在六聚体胶囊的内部。反应

物与手性 L-脯氨酸形成亚胺阳离子中间体，通过阳离子-π作用与六聚体空腔壁结合，在空腔内完成反应，

最后水解，释放出催化剂与产物，完成催化循环。 

3.4. 间苯二酚杯[4]芳烃六聚体的稳定性测试 

该六聚体溶液配置后的 8 天内氢谱均无较大变化；催化效果如表 3 所示，八天内乙缩醛的水解程度

都维持在 88%~90%之间，且均在误差允许范围内。由此可见，杯芳烃的六聚体溶液的稳定性较好，保存

时只需常温放置即可。 
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Table 3. Effect of catalyst standing time on acetal hydrolysisa 
表 3. 催化剂静置时长对缩醛水解的影响 a 

Group Time/day Conversion/% 

1 0 88 

2 2 89 

3 4 89 

4 6 89 

5 8 88 

a：反应均为 2a (33 mmol)在 40℃氯仿(5 mL)下反应 5 mL，该反应的催化剂为 Id (10%)。 

4. 结论 

本论文用合成的四种杯芳烃原料(C-正丙基间苯二酚杯[4]芳烃(1a)、C-异丁基间苯二酚杯[4]芳烃(1b)、
C-壬基间苯二酚杯[4]芳烃(1c)和 C-癸烯基间苯二酚杯[4]芳烃(1d))制备了相应的六聚体催化溶液(Ia~d)，催

化了缩醛水解反应和不对称转移氢化反应并优化了反应条件。其中，缩醛水解以 C-癸烯基间苯二酚杯[4]
芳烃的六聚体溶液(Id)为催化剂，催化剂的量为 10 mol%，在 40℃水浴条件下搅拌 2 h，转化率高达 97%；

不对称转移氢化反应以 Id (30 mol%)和 L-脯氨酸(20 mol%)为催化剂，α,β-不饱和醛、酮(3a、3b、3c)为底

物，汉斯酯为供氢还原剂，获得了 70%及以上的产率和 88.28%的对映选择性，从催化剂抑制反应结果来

看，六聚体胶囊不仅为缩醛水解反应提供酸性环境，还为这两个反应提供了合适的纳米反应空腔。六聚

体胶囊内进行的缩醛水解表现出良好的反应性，这在常规溶液中是无法实现的。 
此外，我们证明了不对称转移氢化反应可以在六聚体胶囊内进行，由于阳离子-π 的相互作用，活性

的亚胺离子被有效地包裹，并且必须在受限的环境中进行反应，这导致对映体选择性的增加。间苯二酚

杯[4]芳烃六聚体胶囊被发现可作为有机反应的催化剂以来，打破了传统催化剂的局限性，使反应发生在

胶囊内部，提供了反应所需的酸性环境和合适的反应空腔。但是关于胶囊催化在底物的适用性范围、催

化反应的类型、胶囊种类的稀缺等方面还有很大的挑战性。本论文成功地运用间苯二酚杯[4]芳烃六聚体

胶囊催化缩醛水解和不对称转移氢化反应，拓展了间苯二酚杯[4]芳烃六聚体催化的适用性和六聚体胶囊

在不对称催化合成中的潜在应用。 
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附录 

间苯二酚杯[4]芳烃原料(1a~1d)的合成：在氮气保护下，向二口圆底烧瓶中加入间苯二酚(5.2 g, 46 
mmol)，35 mL 95%乙醇和 8.8 mL 37%浓盐酸，在冰水浴条件下分三次(间隔 10 min 左右)加入相应的醛(46 
mmol)，溶液呈黄色透明状，继续在冰浴条件下搅拌 30 min，撤去冰浴 1 h 后恢复至室温，搅拌 30 min
后在 75℃下回流 6 h 左右。反应过程中有少量沉淀生成，反应结束后缓慢降至室温，加蒸馏水，使沉淀

完全。减压过滤，用体积比为 1:1 的冷甲醇水溶液洗涤数次，沉淀在甲醇中重结晶，真空干燥。产物为

白色或淡黄色粉末，产率为 89%~95%。 
1a：C-丙基间苯二酚杯[4]芳烃：白色粉末 11 g，产率 89%。1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 0.76 (t, 

J = 7.55 Hz, 12H, CH2CH3), 1.03~1.07 (m, 8H, CH2CH3), 1.91~1.96 (m, 8H, CH2CH2CH3), 4.09 (t, J = 7.61 Hz, 
4H, bridge CH), 6.01 (s, 4H, Ar-H, ortho to OH), 7.10 (s, 4H, Ar-H, meta to OH), 8.81 (s, 8H, OH); Anal. calcd 
for C40H48O8: C 73.15, H 7.37; found C 73.13, H 7.35. 

1b：C-异丁基间苯二酚杯[4]芳烃：白色粉末 11 g，产率 91%。1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 0.88 (d, 
J = 6.51 Hz, 24H, CH(CH3)2), 1.30~1.33 (m, 4H, CH(CH3)2), 1.89 (t, J = 6.83 Hz, 8H, CH2CH(CH3)2), 4.38 (t, J 
= 7.74 Hz, 4H, bridge CH), 6.16 (s, 4H, Ar-H, ortho to OH), 7.13 (s, 4H, Ar-H, meta to OH), 8.91 (s, 8H, OH); 
Anal. calcd for C44H56O8: C 73.15, H 7.37; found C 73.13, H 7.35. 

1c：C-壬基间苯二酚杯[4]芳烃：淡黄色粉末 11 g，产率 94%。1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 0.84 (t, 
J = 5.88 Hz, 12H, CH3), 1.15~1.21 (m, 56H, (CH2)7CH3), 1.94~1.96 (m, 8H, CH2(CH2)7CH3), 4.21 (t, J = 5.86 
Hz, 4H, bridge CH), 6.13 (s, 4H, Ar-H, ortho to OH), 7.07 (s, 4H, Ar-H, meta to OH), 8.85 (s, 8H, OH); Anal. 
calcd for C64H96O8: C 77.38, H 9.74; found C 77.35, H 9.72. 

1d：C-癸烯基间苯二酚杯[4]芳烃：淡黄色粉末 11 g，产率 95%。1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
1.03~1.16 (m, 56H, CH2(CH2)7CHCH2), 1.85~1.87 (m, 8H, CH2(CH2)7CHCH2), 4.10 (t, J = 6.83 Hz, 4H, bridge 
CH), 4.78~4.82 (m, 8H, CH=CH2), 5.61~5.67 (m, 4H, CH=CH2), 6.03 (s, 4H, Ar-H, ortho to OH), 6.97 (s, 4H, 
Ar-H, meta to OH), 8.76 (s, 8H, OH); Anal. calcd for C68H96O8: C 78.42, H 9.29; found C 78.39, H 9.27. 

2,6-二甲基-1,4-二氢-3,5-吡啶二羧酸二乙酯(4)的合成：将乙酰乙酸酯(3.2 g, 25 mmol)、多聚甲醛(400 
mg, 12 mmol)和乙酸铵(1.9 mg, 25 mmol)置于烧瓶中。将混合物放入 125℃预热的油浴中搅拌 4 h，冷却后

形成黄色固体。混合物经过过滤，残渣用水冲洗。粗产物经甲醇重结晶纯化得到黄色固体 4 (2.6 g, 82%)。
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.27 (t, J = 7.66 Hz, 6H, CH2CH3), 2.18 (s, 6H, CH3), 3.25 (s, 2H, CH2), 4.15 (t, 
J = 7.66 Hz, 4H, CH2CH3), 5.09 (s, 1H, NH). 

化合物 1a~1d 和 4 的 1H NMR，缩醛水解和不对称转移氢化反应前后的气相、手性高效液相图谱详

见辅助材料(Supporting Information)。 
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