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三氟甲基酰腙与烯丙基硅或烯丙基硼试剂的烯丙基化反应研究 
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摘要  探索了在路易斯酸存在下, 三氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷或烯丙基硼酸频哪醇酯的烯丙基化反应, 高产率

地获得了一系列三氟甲基取代的高烯丙基酰肼类化合物. 研究结果表明, 在三氟甲基酰腙的烯丙基化反应中, 烯丙基

硼酸频哪醇酯比烯丙基三甲基硅烷的活性高. 
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Study on Allylation Reactions of Trifluoromethylated  
Acylhydrazones with Allylsilanes or Allylboronates 
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Abstract  Allylation reactions of trifluoromethylated acylhydrazones with allyltrimethylsilane or pinacolyl allylboronate
were found to proceed smoothly in the presence of Lewis acid to afford a series of trifluoromethylated homoallylic
N-acylhydrazines with high yields. The results showed that the activity of pinacolyl allylboronate was higher than that of 
allyltrimethylsilane in allylation of trifluoromethylated acylhydrazones.   
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作为稳定的亚胺替代物, 酰腙可以和许多亲核试剂

发生反应, 生成各种含氮化合物. 常见的反应主要有酰

腙的还原反应、Mannich 反应、烯丙基化反应、氰基化

反应和环加成反应以及自由基反应等[1,2]. 其中, 酰腙的

烯丙基化反应是合成高烯丙基酰肼及其衍生物的重要

方法. 近年来, 人们认识到酰肼化合物不仅可以在有机

合成中作为重要的合成砌块[3], 而且由于这类物质本身

具有很好的生物活性[4], 它们还可以被用作杀虫剂或抗

菌抗癌药, 甚至是合成一些液晶材料的中间体[5]等. 因

此, 探索合成结构多样的酰肼化合物十分必要. 在通过

酰腙的烯丙基化反应合成高烯丙基酰肼类化合物的方

法中, 运用烯丙基有机金属试剂, 如锡[6]、铟[7]、硼[8]和

硅[9]等金属的烯丙基试剂等作为亲核试剂, 是常用的合

成策略. 

三氟甲基是一种常见的含氟基团, 将其引入到化合

物分子中能够显著改变化合物的酸碱性、亲脂亲油性以

及代谢稳定性等[10]. 因此, 含三氟甲基的化合物被广泛

应用于医药、农药以及材料科学领域中[11]. 在众多的合

成三氟甲基化合物的方法中[12,13], 三氟甲基合成砌块法

是一种常用的简便方法[14]. 近年来, 我们课题组发现由

三氟乙醛甲基半缩醛和酰肼生成的三氟甲基酰腙1具有

制备简单及性质稳定等特点, 将此酰腙作为三氟甲基合

成砌块, 合成了一系列具有潜在生物活性的三氟甲基含

氮化合物, 取得了较好的反应结果[15,16]. 早在 2009 年, 

含有三氟甲基的酰肼化合物被报道具有抗癌作用 [17], 

所以探索这类化合物的合成方法具有重要意义. 在本工

作中, 我们通过探索三氟甲基酰腙 1 与烯丙基有机金属

试剂的烯丙基化反应, 提供了一种合成含三氟甲基的高
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烯丙基酰肼化合物的新方法. 在各种烯丙基有机金属试

剂中, 由于烯丙基硅廉价易得, 烯丙基硼具有官能团兼

容能力, 而且二者都是低毒稳定的试剂[18,19], 所以我们

选用了烯丙基硅和烯丙基硼作为三氟甲基酰腙1的烯丙

基化试剂. 

1  结果与讨论 

1.1  三氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷的烯丙基化反

应 

首先, 探索了在三氟化硼乙醚(1.0 equiv.)[20]存在下, 

三氟甲基酰腙(1a, 1.0 equiv.)与烯丙基三甲基硅烷(2a, 

1.0 equiv.)的反应. 结果发现, 该反应在 1,2-二氯乙烷中

回流 18 h 后, 以 45%的收率得到了目标产物 3a(表 1, 

Entry 1). 为了进一步提高 3a 的产率, 对该反应的物料

比进行了优化(表 1, Entries 2～6). 研究表明, 三氟甲基

酰腙(1a)、烯丙基三甲基硅烷(2a)和三氟化硼乙醚的物

质的量比为 1∶3∶1.5 时, 3a 的产率最高, 可达 85% (表

1, Entry 6). 然后, 在此条件下, 对该反应的溶剂进行了

考察(表 1, Entries 7～12). 从表 1 可知, 当用二氯甲烷、 

表 1  合成化合物 3a 的反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of the reaction conditions for the synthe-
sis of compound 3a  

 

Entry 
Molar ratio of 
1a/2a/Lewis 

acid 
Lewis acid Solvent 

Isolated 
yield/%

1 1/1/1 BF3•OEt2 DCE 45 
2 1/1/1.5 BF3•OEt2 DCE 53 
3 1/1.5/1.5 BF3•OEt2 DCE 62 
4 1/2/1.5 BF3•OEt2 DCE 75 
5 1/2.5/1.5 BF3•OEt2 DCE 79 
6 1/3/1.5 BF3•OEt2 DCE 85 
7 1/3/1.5 BF3•OEt2 CH2Cl2 65 
8 1/3/1.5 BF3•OEt2 CHCl3 68 
9 1/3/1.5 BF3•OEt2 CH3CN 0 
10 1/3/1.5 BF3•OEt2 EtOH 0 
11 1/3/1.5 BF3•OEt2 1,4-Dioxane 0 
12 1/3/1.5 BF3•OEt2 THF 0 
13 1/3/1.5 Ni(ClO)4•6H2O DCE 0 
14 1/3/1.5 Zn(OTf)2 DCE 0 
15 1/3/1.5 Cu(OTf)2 DCE 0 
16 1/3/1.5 In(OTf)3 DCE 0 
17 1/3/1.5 In(OTf)3 CH3CN  80 
18 1/3/0 — DCE 0 

aAll reactions were carried out by using 0.3 mmol of 1a, 0.9 mmol of 2, 0.45 
mmol of Lewis acid, 5 mL of solvent, under reflux for 18 h.  

氯仿为溶剂时, 3a 的产率有所降低; 当用乙腈、乙醇、

1,4-二氧六环等为溶剂时, 反应不能发生. 最后, 考察

了其他路易斯酸对反应的影响. 结果发现, 在 Ni(ClO)4• 

6H2O、Cu(OTf)2、Zn(OTf)2或 In(OTf)3等金属路易斯酸

存在下, 该反应在 1,2-二氯乙烷溶剂中都不能发生(表 1, 

Entries 13～16). 但是, 当用 In(OTf)3作为促进剂时, 在

乙腈溶剂中, 反应能够发生, 3a 的产率可达 80%(表 1, 

Entry 17). 需要说明的是, 在不添加路易斯酸的情况下, 

该反应不能发生(表 1, Entry 18). 因此, 路易斯酸在反应

中是必需的. 综上所述, 合成化合物 3a的最佳反应条件

是: 三氟甲基酰腙(1a)、烯丙基三甲基硅烷(2a)和三氟化

硼乙醚的物质的量的比为 1∶3∶1.5, 溶剂为 1,2-二氯

乙烷, 反应温度为回流. 

为了探索该反应对底物的适应性, 在上述最佳反应

条件下, 对各种不同官能团取代的三氟甲基酰腙进行了

考察, 结果列于表 2. 由表 2 可知, 对于芳香酰肼形成的

三氟甲基酰腙来说, 取代基在苯环上的位置对反应有较

大影响. 当取代基在苯环的对位和间位时, 产物的产率

较高 ; 而取代基在苯环的邻位时 , 产物的产率较低

(3b～3d, 3f～3h). 例如, 3-甲基苯甲酰肼和 4-甲基苯甲

酰肼形成的三氟甲基酰腙, 反应后所得高烯丙基酰肼

3c 和 3d 的产率分别为 75%和 85%; 而 2-甲基苯甲酰肼

形成的三氟甲基酰腙, 反应后所得产物 3b 的产率只有

42%. 研究结果表明, 三氟甲基酰腙的芳环上取代基的

电子性质对该反应也有一定的影响. 例如, 对于取代基

在芳环对位上的三氟甲基酰腙来说, 不管取代基是供电

子的甲基或甲氧基, 还是卤素(氟, 氯, 溴), 所得产物的

产率都能达到 75%以上(3d～3e, 3h～3i, 3k); 但是当取

代基为强吸电子的三氟甲基时, 所得产物3l的产率只有

63%. 当用萘酰肼和杂芳酰肼形成的三氟甲基酰腙作为

底物时, 反应也能顺利进行, 产率最高可达 86% (3m～

3o). 但是, 当用噻吩并[3,2-b]噻吩-2-甲酰肼衍生的三氟

甲基酰腙作为底物时, 反应产率有所降低, 3p 的产率只

有 57%. 最后, 考察了脂肪酰肼形成的三氟甲基酰腙对

反应的影响. 研究表明, 当三氟甲基酰腙中的烃基 R 为

环己基和苄基时, 反应都能顺利进行, 但是当 R 为异丙

基时, 产率降低(3q～3s).  

为了进一步探索该方法的普适性, 又探索了其他烯

丙基硅试剂, 如烯丙基三氯硅烷、烯丙基二甲基氯硅烷

以及烯丙基三甲氧基硅烷与三氟甲基酰腙 1a 的反应. 

结果发现, 烯丙基二甲基氯硅烷也适合该反应, 但是产

物3a的产率降低, 只有65%; 而其他两种烯丙基硅试剂

都不能发生反应. 该研究结果表明, 烯丙基三甲基硅烷

比上述三种烯丙基硅试剂活性高, 这与文献所述一致

(Scheme 1)[19]. 
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表 2  三氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷的烯丙基化反应 a,b 

Table 2  Allylation reactions of trifluoromethylated acylhydrazones with allyltrimethylsilane 
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a All reactions were carried out by using 0.3 mmol of 1, 0.9 mmol of 2, 0.45 mmol of BF3•OEt2, 5 mL of DCE, under reflux for 18 h. b Isolated yield. 

 

图式 1  烯丙基硅试剂的适用范围 
Scheme 1  Substrate scope of allylsilanes 

在文献报道[20]和实验结果基础上, 我们认为在三

氟化硼乙醚存在下, 三氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷

的反应机理可能如 Scheme 2 所示: 首先, 在三氟化硼乙

醚作用下, 三氟甲基酰腙 1 与烯丙基三甲基硅烷 2 分别

形成了二氟硼-酰腙络合物 5和有机硅化合物 6; 然后, 6

与二氟硼-酰腙络合物 5 发生烯丙基化反应产生 7; 最

后, 7 经水解产生目标产物 3, 并伴随有三甲基硅醇

(Me3SiOH)生成. 
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图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Proposed mechanism 
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1.2  三氟甲基酰腙与烯丙基硼酸频哪醇酯的烯丙基化

反应 

虽然在三氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷的烯丙

基化反应中取得了较好结果, 但是上述反应也存在如下

缺陷: 反应需要使用过量的烯丙基三甲基硅烷(3 equiv.)

和化学计量的路易斯酸(1.5 equiv.), 反应时间较长等, 

这说明烯丙基硅试剂的反应活性不是很高[21]. 为了更

好地探索该反应, 我们用烯丙基硼试剂(4)代替烯丙基

三甲基硅烷进行三氟甲基酰腙 1 的烯丙基化反应研究, 

反应结果见表 3. 由表 3 可知, 在三氟化硼乙醚存在下, 

三氟甲基酰腙(1a)与烯丙基硼酸频哪醇酯在上述反应条

件下, 回流反应 18 h 后, 仅有 5%的 3a 生成; 经过简单

的反应条件优化(如反应物的物质的量的比和溶剂等)

后, 3a 的产率被提高到 56%(表 3, Entries 1, 2). 接着, 又

探索了其他路易斯酸如 Zn(OTf)2、Cu(OTf)2和 In(OTf)3

等对该反应的影响(表 3, Entries 3～5). 结果发现, 

In(OTf)3的效果最好, 在 20 mol% In(OTf)3存在下, 将三

氟甲基酰腙(1a)与烯丙基硼酸频哪醇酯在乙腈中回流 3 

h 后, 就能以 90%的产率得到 3a. 于是在此条件下, 探 

表 3  三氟甲基酰腙与烯丙基硼试剂的烯丙基化反应 a,b 

Table 3  Allylation of trifluoromethylated acylhydrazones with 
allylboronates a,b 

 

Entry R R2 
Molar ratio of 

1/4/Lewis 
acid 

Lewis 
acid 

Time/h 3
Isolated 

yield 
/% 

1b C6H5 Bpin 1/3.0/1.5 BF3•OEt2 18 3a 5 
2 C6H5 Bpin 1/1.5/0.2 BF3•OEt2 22 3a 56 
3 C6H5 Bpin 1/1.5/0.2 Zn(OTf)2 22 3a 26 
4 C6H5 Bpin 1/1.5/0.2 Cu(OTf)2 22 3a 0 
5 C6H5 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3a 90 
6 p-MeC6H4 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3d 82 
7 p-MeOC6H4 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3e 88 
8 p-ClC6H4 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3h 83 
9 p-FC6H4 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3i 59 

10 m-BrC6H4 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3j 67 
11 p-CF3C6H4 Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3l 96 
12 2-Naphthyl Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3m 75 
13 2-Furyl Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3n 81 
14 Bithienyl Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3p 63 
15 Bn Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3r 86 
16 Isobutyl Bpin 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3s 64 
17 C6H5 BF3K 1/1.5/0.2 In(OTf)3 3 3a 84 

a Reactions were carried out by using 0.3 mmol of 1, 0.45 mmol of 4, 0.06 
mmol of Lewis acid, 5 mL of CH3CN, under reflux. b1,2-dichloroethane was 
used as solvent.   

索了其它酰腙与烯丙基硼酸频哪醇酯的烯丙基化反应

(表 3, Entries 6～16). 结果表明, 各种三氟甲基酰腙与

烯丙基硼酸频哪醇酯的烯丙基化反应都能顺利进行, 并

且都以较高产率得到了目标产物. 令人高兴的是, 和三

氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷的反应相比, 烯丙基硼

酸频哪醇酯作为烯丙基化试剂时, 大大缩短了反应时

间; 路易斯酸的用量大大减少, 由原来的化学计量变为

催化量(20 mol%); 而且烯丙基硼酸频哪醇酯仅需稍微

过量(1.5 equiv.). 一些产物的产率明显提高, 其中, 最

突出的就是产物3l和3s, 产率分别由原来的63%和32%

提高到 96%和 64%. 这些反应结果表明, 在三氟甲基酰

腙的烯丙基化反应中, 烯丙基硼酸频哪醇酯比烯丙基三

甲基硅烷的活性要高. 由表 3 还可知, 当用烯丙基三氟

硼酸钾作为烯丙基化试剂时, 反应也能顺利进行, 并以

84%的收率得到了目标产物 3a(表 3, Entry 17). 

2  结论 

综上所述, 探索了在路易斯酸作用下, 三氟甲基酰

腙与烯丙基三甲基硅烷或烯丙基硼酸频哪醇酯的烯丙

基化反应, 获得了一系列的三氟甲基取代的高烯丙基酰

肼类化合物. 该反应具有反应条件温和、操作简单和产

率高等特点. 研究结果表明, 在该反应中, 烯丙基硼酸

频哪醇酯比烯丙基三甲基硅烷的活性高. 通过使用制备

简单、性质稳定的三氟甲基酰腙作为三氟甲基合成砌块, 

提供了一种合成含有三氟甲基的高烯丙基酰肼类化合

物的新方法, 进一步拓展了以三氟甲基酰腙作为三氟甲

基合成砌块在三氟甲基化反应中的应用范围.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振谱用 BRUKER PT jxf790425AM 400 

MHz/600 MHz 型核磁共振仪测定, 以氘代氯仿作为溶

剂, TMS 为内标; 高分辨质谱用 Bruker APEX II 傅里叶

变换离子回旋共振质谱仪测定, ESI 源; 熔点测定用显

微熔点测定仪测定, 温度未校正. 实验中所用试剂均为

国产分析纯级. 所用溶剂均通过标准方法蒸馏干燥.  

3.2  实验方法 

3.2.1  三氟甲基酰腙与烯丙基三甲基硅烷的烯丙基

化反应 

在 50 mL 的圆底烧瓶中, 依次加入三氟甲基酰腙

(1a) (0.065 g, 0.3 mmol)、1,2-二氯乙烷(3 mL)、三氟化硼

乙醚(0.064 g, 0.45 mmol)和烯丙基三甲基硅烷(2) (103 g, 

0.9 mmol), 将此混合物回流 18 h, 薄层色谱(TLC)检测

反应完全. 然后向反应体系中加入饱和氯化钠水溶液(5 

mL)淬灭反应, 反应混合液用乙酸乙酯萃取(10 mL×3), 
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分出有机相, 经无水硫酸镁干燥, 除去溶剂后进行柱层

析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]分离得到化合物 3a. 

同样方法合成化合物 3b～3s.  

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)苯甲酰肼(3a): 65.9 mg,

白色固体, 产率 85%. m.p. 96～97 ℃(文献值[15a]: 96～

97 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.80 (s, 1H), 7.73 

(d, J＝6.8 Hz, 2H), 7.54 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.45 (t, J＝8.0 

Hz, 2H), 6.06～5.95 (m, 1H), 5.34 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 

5.30 (s, 1H), 4.94 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.54～3.46 (m, 1H), 

2.62 (d, J＝14.8 Hz, 1H), 2.37～2.30 (m, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 167.5, 132.4, 132.2, 128.9, 127.1, 

126.2 (q,  JC-F＝279.0 Hz), 120.2, 60.85 (q, JC-F＝26.0 

Hz), 31.7 (q, JC-F＝2.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) 

δ: －75.48 (d, J＝3.76 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-2-甲基苯甲酰肼(3b): 

67.0 mg, 白色固体, 产率 82%. m.p. 79～80 ℃(文献 

值[15a]: 79～80 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42 

(s, 1H), 7.36～7.31 (m, 2H), 7.26～7.18 (m, 2H), 6.05～

5.95 (m, 1H), 5.33 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 4.91 

(d, J＝6.4 Hz, 1H), 3.56～3.48 (m, 1H), 2.62 (d, J＝14.8 

Hz, 1H), 2.43 (s, 3H), 2.39～2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 169.6, 137.0, 133.4, 132.1, 131.3, 130.8, 

127.2, 126.2 (q, JC-F＝280.5 Hz), 126.0, 120.3, 60.8 (q, 

JC-F＝27.0 Hz), 31.7 (q, JC-F＝2.1 Hz), 19.8; 19F NMR 

(376 MHz, CDCl3) δ: －75.30 (d, J＝7.52 Hz).  

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-3-甲基苯甲酰肼(3c): 

61.3 mg, 白色固体, 产率 75%. m.p. 75～77 ℃(文献  

值[15a]: 75～77 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.83 

(d, J＝6.0 Hz, 1H), 7.55 (s, 1H), 7.50 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 

7.34～7.30 (m, 2H), 6.03～5.96 (m, 1H), 5.31 (d, J＝10.2 

Hz, 1H), 5.29 (s, 1H), 4.93 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.51～3.46 

(m, 1H), 2.61 (d, J＝14.4 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.37～

2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 167.7, 

138.8, 133.1, 132.3, 132.2, 128.7, 127.8, 126.2 (q, JC-F＝

280.5 Hz), 124.0, 120.1, 60.8 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q, 

JC-F＝3.0 Hz), 21.4; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －

75.46 (d, JC-F＝3.76 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-4-甲基苯甲酰肼(3d): 

61.3 mg, 白色固体, 产率 85%. m.p. 100～101 ℃(文献

值[15a]: 100～101 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.82 

(s, 1H), 7.62 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝10.2 Hz, 2H), 

6.03～5.96 (m, 1H), 5.31 (d, J＝10.2 Hz, 1H), 5.29 (s, 

1H), 4.93 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.48 (s, 1H), 2.60 (d, J＝

15.0 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.37～2.31 (m, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 67.5, 142.9, 132.2, 129.5, 129.4, 

127.0, 126.2 (q, JC-F＝280.0 Hz), 120.2, 60.7 (q, JC-F＝

26.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝2.0 Hz), 21.6; 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －75.68 (d, J＝7.52 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-4-甲氧基苯甲酰肼 

(3e): 64.9 mg, 白色固体, 产率 75%. m.p. 99～100 ℃

(文献值[15a]: 99～100 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

7.74 (s, 1H), 7.70 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.93 (d, J＝9.0 Hz, 

2H), 6.03～5.96 (m, 1H), 5.31 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 5.29 (s, 

1H), 4.93 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 3.85 (s, 3H), 3.51～3.45 (m, 

1H), 2.60 (d, J＝15.0 Hz, 1H), 2.37～2.31 (m, 1H); 13C 

NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 167.2, 162.8, 132.3, 128.9, 

126.2 (q, JC-F＝280.5 Hz), 124.5, 120.0, 114.1, 60.8 (q,  

JC-F＝27.0 Hz), 55.5, 31.7 (q, JC-F＝1.5 Hz); 19F NMR 

(376 MHz, CDCl3) δ: －75.47 (d, J＝7.52 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁 -3-烯 -1-基 )-2-氯苯甲酰肼 (3f): 

38.0 mg, 白色固体, 产率 32%. m.p. 82～83 ℃; 1H 

NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (br, 1H), 7.63～7.61 (m, 

1H), 7.43～7.38 (m, 2H), 7.35～7.32 (m, 1H), 6.04～5.97 

(m, 1H), 5.34 (d, J＝10.2 Hz, 2H), 5.31 (s, 1H), 4.94 (d,  

J＝6.0 Hz, 1H), 3.57～3.52 (m, 1H), 2.63 (d, J＝14.4 Hz, 

1H), 2.39～2.34 (m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 

166.3, 132.6, 132.2, 132.1, 131.3, 130.6, 130.4, 127.3, 

126.1 (q, JC-F＝280.5 Hz), 120.4, 60.8 (q, JC-F＝27.0 Hz), 

31.6 (q, JC-F＝3.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:  

－ 75.48 (d, J ＝ 7.52 Hz); HRMS (ESI) calcd for 

C12H12ClF3N2ONa [M＋Na]＋ 315.0482, found 315.0482. 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-3-氯苯甲酰肼 (3g): 

97.5 mg, 白色固体, 产率 82%. m.p. 115～116 ℃; 1H 

NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.85 (br, 1H), 7.73 (t, J＝1.8 

Hz, 1H), 7.59 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.51 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 

7.38 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 6.02～5.95 (m, 1H), 5.32 (d, J＝

9.6 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 4.92 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.52～

3.46 (m, 1H), 2.62 (d, J＝14.4 Hz, 1H), 2.37～2.31 (m, 

1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 166.3, 135.2, 134.0, 

132.4, 132.1, 130.3, 127.5, 126.1 (q, JC-F＝280.5 Hz), 

125.1, 120.4, 60.7 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝1.5 

Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －75.46 (d, J＝7.52 

Hz); HRMS (ESI) calcd for C12H12ClF3N2ONa [M＋Na]＋

315.0482, found 315.0486. 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基 )-4-氯苯甲酰肼(3h): 

102.2 mg, 白色固体, 产率 86%. m.p. 114～115 ℃(文

献值[15a]: 114～115 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

7.74 (br, 1H), 7.67 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.42 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 6.02～5.95 (m, 1H), 5.33 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 5.31 (s, 

1H), 4.92 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.51～3.46 (m, 1H), 2.62 (d, 
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J＝14.4 Hz, 1H), 2.37～2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 166.6, 138.7, 132.1, 130.7, 129.2, 128.5, 

126.2 (q, JC-F＝280.5 Hz), 120.3, 60.7 (q, JC-F＝27.0 Hz), 

31.6 (q, JC-F＝3.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:  

－75.46 (d, J＝7.52 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁 -3-烯 -1-基 )-4-氟苯甲酰肼 (3i): 

67.1 mg, 白色固体, 产率 81%. m.p. 81～82 ℃(文献  

值[15a]: 81～82 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.75～

7.74 (m, 3H), 7.14 (t, J＝8.4 Hz, 2H), 6.02～5.96 (m, 1H), 

5.33 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 5.31 (s, 1H), 4.92 (d, J＝6.0 Hz, 

1H), 3.51～3.46 (m, 1H), 2.62 (d, J＝15.0 Hz, 1H), 2.37～

2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 166.6, 165.3 

(d, JC-F＝252.0 Hz), 132.1, 129.5 (d, JC-F＝9.0 Hz), 128.5 

(d, JC-F＝3.0 Hz), 126.2 (q, JC-F＝279.0 Hz), 120.3, 116.1 

(d, JC-F＝21.0 Hz), 60.8 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝

3.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －75.49 (d, J＝

7.52 Hz), －107.10～－107.17 (m). 

N'-(1-三氟甲基丁 -3-烯 -1-基 )-3-溴苯甲酰肼 (3j): 

72.8 mg, 白色固体, 产率 72%. m.p. 80～82 ℃(文献  

值[15a]: 80～82 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.88 

(t, J＝1.2 Hz,1H), 7.86 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 7.67～7.63 (m, 

2H), 7.32 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 6.01～5.95 (m, 1H), 5.32 (d, 

J＝9.0 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 4.91 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 

3.51～3.46 (m, 1H), 2.62 (d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.37～2.31 

(m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 166.2, 135.3, 

134.2, 132.1, 130.5, 130.4, 126.1 (q, JC-F＝279.0 Hz), 

125.5, 123.1, 120.3, 60.7 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q,   

JC-F＝1.5 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －75.44 (d, 

J＝7.52 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基 )-4-溴苯甲酰肼(3k): 

80.9 mg, 白色固体, 产率 80%. m.p. 130～131 ℃; 1H 

NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.92 (br, 1H), 7.88 (t, J＝1.2 

Hz, 1H), 7.66～7.63 (m, 2H), 7.31 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 

6.01～5.94 (m, 1H), 5.33 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 5.31～5.29 

(m, 1H), 4.92 (d, J＝6.6 Hz, 1H), 3.52～3.46 (m, 1H), 

2.63～2.59 (m, 1H), 2.37～2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 166.2, 135.3, 134.2, 132.1, 130.5, 130.4, 

125.6, 126.3 (q, JC-F＝279.0 Hz), 123.1, 120.3, 60.7 (q, 

JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝1.5 Hz); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －75.46 (d, J＝7.52 Hz); HRMS (ESI) 

calcd for C12H12Br2F3N2ONa [M＋Na]＋ 358.9977, found 

358.9976.  

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-4-三氟甲基苯甲酰肼 

(3l): 61.7 mg, 白色固体, 产率 63%. m.p. 87～89 ℃(文

献值[15a]: 87～89 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.96 

(s, 1H), 7.84 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.71 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

6.02～5.95 (m, 1H), 5.33 (d, J＝10.2 Hz, 1H), 5.31 (s, 

1H), 4.95 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.54～3.48 (m, 1H), 2.63 (d, 

J＝14.4 Hz, 1H), 2.37～2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 166.3, 135.6, 134.1 (q, JC-F＝31.5 Hz), 

132.0, 127.6, 126.1 (q, JC-F＝280.5 Hz), 126.0 (q, JC-F＝

4.5 Hz), 123.6 (q, JC-F＝270.0 Hz), 120.4, 60.7 (q, JC-F＝

27.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝3.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, 

CDCl3) δ: －63.58 (d, J＝3.76 Hz), －75.49 (d, J＝3.76 

Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-2-萘甲酰肼(3m): 77.7 

mg, 白色固体, 产率 84%. m.p. 108～109 ℃; 1H NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 8.23 (s, 1H), 8.05 (d, J＝5.4 Hz, 

1H), 7.87～7.84 (m, 3H), 7.76～7.74 (m, 1H), 7.58～7.51 

(m, 2H), 6.05～5.98 (m, 1H), 5.32 (d, J＝10.2 Hz, 1H), 

5.30 (s, 1H), 5.01 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.57～3.52 (m, 1H), 

2.63 (d, J＝15.0 Hz,1H), 2.39～2.34 (m, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 167.7, 135.1, 132.6, 132.2, 129.4, 

129.1, 128.8, 128.1, 127.9, 127.8, 127.1, 126.2 (q, JC-F＝

279.0 Hz), 123.2, 120.3, 60.8 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.7 (q, 

JC-F＝2.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －75.36 (d, 

J＝3.76 Hz); HRMS (ESI) calcd for C16H15F3N2ONa [M＋

Na]＋ 331.1029, found 331.1031. 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-2-呋喃甲酰肼 (3n): 

64.0 mg, 白色固体, 产率 86%. m.p. 65～67 ℃(文献  

值[15a]: 65～67 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ 7.87 (d, 

J＝5.4 Hz, 1H), 7.47～7.46 (m, 1H), 7.15 (d, J＝3.6 Hz, 

1H), 6.52 (dd, J＝3.6 Hz, 1.8 Hz, 1H), 6.03～5.96 (m, 

1H), 5.32 (d, J＝12.0 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 4.81 (d, J＝

6.6 Hz, 1H), 3.51～3.45 (m, 1H), 2.61 (d, J＝15.0 Hz, 

1H), 2.37～2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 

158.3, 146.3, 144.7, 132.1, 126.1 (q, JC-F＝279.0 Hz), 

120.2, 115.5, 112.3, 60.9 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝

1.5 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －75.68 (d, J＝

7.52 Hz). 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-2-噻吩甲酰肼 (3o): 

66.6 mg, 白色固体, 产率 84%. m.p. 87～88 ℃; 1H 

NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.61 (s, 1H), 7.44～7.52 (m, 

2H), 7.12～7.09 (m, 1H), 6.03～5.96 (m, 1H), 5.32 (d, J＝

9.6 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 4.85 (d, J＝5.4 Hz, 1H), 3.54～

3.48 (m, 1H), 2.61 (d, J＝15.0 Hz, 1H), 2.36～2.30 (m, 

1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 162.2, 135.9, 132.2, 

131.0, 128.9, 128.0, 126.2 (q, JC-F＝280.5 Hz), 120.3, 60.8 

(q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6 (q, JC-F＝3.0 Hz); 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －75.61 (d, J＝7.52 Hz); HRMS (ESI) 
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calcd for C10H11F3N2ONaS [M＋Na]＋ 287.0436, found 

287.0431. 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-2-噻吩并[3,2-b]噻吩

甲酰肼(3p): 54.8 mg, 白色固体, 产率 57%. m.p. 102～

103 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.79～7.65 (m, 

2H), 7.57～7.55 (m, 1H), 7.29～7.27 (m, 1H), 6.03～5.96 

(m, 1H), 5.33 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 5.31 (s, 1H), 4.89 (s, 

1H), 3.56～3.50 (m, 1H), 2.62 (d, J＝13.2 Hz, 1H), 2.37～

2.31 (m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 162.7, 

142.6, 139.1, 136.9, 132.1, 131.4, 126.1 (q, JC-F＝279.0 

Hz), 121.5, 120.2, 119.8, 60.7 (q, JC-F＝27.0 Hz), 31.6; 19F 

NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －75.39 (d, J＝7.52 Hz); 

HRMS (ESI) calcd for C12H11F3N2ONaS2 [M＋Na] ＋ 

343.0157, found 343.0154. 

N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-环己烷甲酰肼(3q): 

57.1 mg, 白色固体, 产率 72%. m.p. 59～61 ℃(文献  

值[22]: 59～61 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.20 (d, 

J＝6.6 Hz, 1H), 5.98～5.91 (m, 1H), 5.28 (d, J＝7.8 Hz, 

1H), 5.26 (s, 1H), 4.67 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.37～3.31 (m, 

1H), 2.55 (d, J＝14.4 Hz, 1H), 2.29～2.24 (m, 1H), 2.07～

2.03 (m, 1H). 1.82～1.78 (m, 4H), 1.69～1.67 (m, 1H), 

1.48～1.41 (m, 2H), 1.28～1.20 (m, 3H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 175.8, 132.2, 126.2 (d, JC-F＝279.0 Hz), 

120.1, 60.6 (q, JC-F＝27.0 Hz), 43.4, 31.6 (q, JC-F＝3.0 

Hz), 29.4, 29.2, 25.7, 25.7, 25.6; 19F NMR (376 MHz, 

CDCl3) δ: －76.37 (d, J＝7.52 Hz).  

2-苯基-N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-乙酰肼(3r): 

66.1 mg, 白色固体, 产率 81%. m.p. 96～97 ℃(文献  

值[22]: 96～97 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.34 (t,  

J＝7.2 Hz, 2H), 7.29 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.26～7.15 (m, 

3H), 5.93～5.86 (m, 1H), 5.23 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 5.21 (s, 

1H), 4.65 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.52 (s, 2H), 3.39～3.33 (m, 

1H), 2.52 (d, J＝15.0 Hz, 1H), 2.26～2.20 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 170.7, 133.8, 132.1, 129.3, 

129.1, 127.6, 126.0 (d, JC-F＝279.0 Hz), 120.1, 60.4 (q, 

JC-F＝27.0 Hz), 41.8, 31.5 (q, JC-F＝3.0 Hz); 19F NMR 

(376 MHz, CDCl3) δ: －75.58 (d, J＝7.52 Hz). 

2-甲基-N'-(1-三氟甲基丁-3-烯-1-基)-丙酰肼(3s): 

21.5 mg, 白色固体, 产率 32%. m.p. 76～77 ℃; 1H 

NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.20 (s, 1H), 5.98～5.91 (m, 

1H), 5.28 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 5.26 (s, 1H), 4.66 (d, J＝6.6 

Hz, 1H), 3.38～3.24 (m, 1H), 2.56 (d, J＝13.8 Hz, 1H), 

2.35～2.24 (m, 2H), 1.16 (d, J＝6.0 Hz, 3H), 1.15 (d, J＝

6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 176.7, 132.2, 

126.2 (d, J＝279.0 Hz), 120.1, 60.5 (q, JC-F＝27.0 Hz), 

33.6, 31.6 (q, JC-F＝1.5 Hz), 19.4, 19.1; 19F NMR (376 

MHz, CDCl3) δ: －75.62 (d, J＝7.52 Hz); HRMS (ESI) 

calcd for C9H15F3N2ONa [M＋Na] ＋  247.1029, found 

247.1028. 

3.2.2  三氟甲基酰腙与烯丙基硼酸频哪醇酯的烯丙

基化反应 

在50 mL的圆底烧瓶中, 依次加入三氟甲基酰腙1a 

(0.065 g, 0.3 mmol)、三氟甲磺酸铟(0.034 g, 0.06 mmol)、

烯丙基硼酸频哪醇酯 4 (0.076 g, 0.45 mmol)和乙腈(3 

mL). 将此混合物回流状态下反应 3 h, TLC 检测反应完

全. 向反应体系中加入饱和氯化钠溶液(5 mL)淬灭反应, 

然后用乙酸乙酯萃取(10 mL×3), 分出有机相, 经无水

硫酸镁干燥, 除去溶剂后进行柱层析[V(石油醚)∶V(乙

酸乙酯)＝5∶1]分离得产物 3a (69.7 mg), 白色固体, 产

率90%. 化合物3d～3e, 3h～3p, 3r, 3s的合成方法同3a. 

 

辅助材料(Supporting Information)  产物 3a～3s 的 1H 

NMR, 13C NMR 和 19F NMR 以及高分辨质谱谱图. 这些

材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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