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全氟丁基磺酸锡催化醛烯丙基化和 Mukaiyama-aldol 反应 

刘  毅 a    王  勰 b    陈锦杨 b    李宁波 b    许新华*,b 
(a湖南机电职业技术学院生物与化学工程系  长沙 410151) 

(b湖南大学化学化工学院  长沙 410082) 

摘要  二丁基二氯化锡与全氟丁基磺酸银在丙酮中室温反应, 得到二丁基二全氟丁基磺酸锡. 该配合物在空气中放置

2 d, 1H NMR 表明其结构未发生变化, TG-DSC 表明在 220 ℃是稳定的; 配合物 C4F9SO3)2SnBu2能溶解在乙酸乙酯、丙

酮、乙腈、四氢呋喃、乙醚等极性有机溶剂中, 但室温下, 在非极性溶剂己烷、二氯甲烷、甲苯中不溶. 以乙腈作溶剂, 
室温下, (C4F9SO3)2SnBu2的用量分别为 1.0 和 5.0 mol%, 醛的烯丙基化反应和 Mukaiyama-aldol 反应有效进行, 高产率

得到对应产物.  
关键词  二丁基二全氟丁基磺酸锡; 醛的烯丙基化; Mukaiyama-aldol 反应 

Bisperfluorobutylsulfonate Bisbutyltin Catalyzed Allylation and  
Mukaiyama-aldol Reaction of Aldehyde 

Liu, Yia    Wang, Xieb    Chen, Jinyangb    Li, Ningbob    Xu, Xinhua*,b 
(a Department of Biological and Chemical Engineering, Hunan Mechanical and Electrical Polytechnic, Changsha 410151)

(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University, Changsha 410082) 

Abstract  Bisperfluorobutylsulfonate bisbutyltin complex was successfully synthesized by treating C4F9SO3Ag with 
Bu2SnCl2 in acetone at room temperature. When the complex was exposed to air two days, 1H NMR spectra showed that its 
structure had no change. TG-DSC showed that the complex was stable below 220 ℃. The complex had a good solubility in 
polar solvents, such as ethyl acetate, acetone, acetonitrile, THF, ethyl ether. But it was poor soluble in hexane, CH2Cl2, toluene 
at room temperature. In the presence of 1.0 and 5.0 mol% of bisperfluorobutylsulfonate bisbutyltin respectively, allylation of 
aldehyde and Mukaiyama aldol reaction could efficiently occur in CH3CN at room temperature and give high yield of the cor-
responding products. 
Keywords  bisperfluorobutylsulfonate bisbutyltin; allylation of aldehyde; mukaiyama-aldol reaction 

 
金属路易斯酸在有机合成中重要作用[1～5]. 金属配

合物的酸性与其对水的稳定性, 是两个互相制约的因

素. 配合物酸性越强, 就越容易水解; 而配合物对水越

稳定, 其酸性越弱. 如何消除这两个因素的互相制约, 
达到金属配合物既具有强酸性又具有对水很好的稳定

性, 一直是国内外化学界研究的热点.  
金属与强拉电子基配位, 配合物具有强酸性; 全氟

烷基或芳基磺酸金属配合物是强 Lewis 酸. 但是三氟甲

基磺酸配合物很容易吸潮水解[6], 而长链的全氟磺酸金

属配合物如全氟辛基及全氟苯基磺酸金属配合物对水

有很好的稳定性[6]. 这是因为磺酸基是一个很强的亲水

基, 全氟烷基是憎水基, 当全氟烷基体积较少时, 水分

子容易接近配合物中心. 而长链的全氟烷基磺酸基可以

可以将金属离子屏蔽起来, 使水分子不易接近中心金属

离子. 所以, 长链全氟烷基磺酸基金属配合物既具有强

酸性, 又具有对水很好的稳定性[7～12].  
有机锡作为 Lewis酸催化剂在有机合成中具有广泛

应用[13～18,20～24], 三氟甲基磺锡及全氟辛基磺酸酸锡配

合物制备与应用已有报道[6,14,15,20～24], 但是前者在空气

中极易吸水潮解[6], 尽管后者对水具有很好的稳定性, 
但是全氟辛基磺酸毒性大[29～31], 与之相比, 全氟丁基磺

酸毒性少得多[32,33], 本文报道全氟丁基磺酸锡配合物制
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备、表征及应用于催化醛的烯丙基化反应和 Mukaiyama- 
aldol 反应. 

1  结果与讨论 

二丁基二氯化锡与全氟丁基磺酸银盐在丙酮溶液

中的反应得到配合物二丁基二全氟丁基磺酸锡(Eq. 1).  

Cl2SnBu2

2AgCl

2C4F9SO3Ag

(C4F9SO3)2SnBu2 +

acetone, r.t., 4 h
+

(1)  

在乙醚中重结晶, 干燥后变成白色粉末状固体, 通
过 1H NMR, 19F NMR 及元素分析确证其结构. 19F NMR 
(图1)清晰的表明配合物中4种氟原子的化学位移. 配合

物在空气中暴露 2 d, 1H NMR 表明配合物结构未发生变

化.  

 
图 1  二丁基二全氟丁基磺酸锡配合物的 19F NMR 图 

Figure 1  19F NMR of bisperfluorobutylsulfonate bisbutyltin 
complex 

从差热分析(图 2)表明, 二丁基二全氟丁基磺酸锡

在 220 ℃才开始分解, 表明配合物对热具有很好的稳定

性. 
配合物在各种溶剂中的解性, 结果见表 1. 从表 1  

 

图 2  二丁基二全氟丁基磺酸锡的差热分析图 
Figure 2  TG-DSC bisperfluorobutylsulfonate bisbutyltin com-
plex 

结果可知, 配合物 C4F9SO3)2SnBu2能溶解在多种极性有

机溶剂中, 但室温下, 在非极性溶剂己烷、二氯甲烷、

甲苯中不溶. 
配合物独特的溶解性, 归结于它的独特结构. 配合

物中亲脂性有机配体可以允许极性有机分子有效的接

近配合物, 利用具有孤对电子的氧或氮原子与金属配

合, 形成溶剂配合物. 形成的溶剂配合物亲脂性大大增

强, 导致其在有机溶剂中的溶解度迅速增加.  
将配合物 C4F9SO3)2SnBu2 应用于催化醛的烯丙基

化反应和Mukaiyama aldol反应, 实验表明, 以乙腈作溶

剂, 室温下, C4F9SO3)2SnBu2的用量为分别为 1.0 mol% 
和5.0 mol%, 醛的烯丙基化反应和Mukaiyama反应就能

有效进行, 高产率得到对应产物. 结果见表 2. 

OSiMe3

OMeR H

O

R

OH

OMe

O

R H

O Sn
R

OH

4
1a ~ 1jr.t., CH3CN, 6 h

+

+

2a ~ 2j
r.t., CH3CN, 6 h

Bu2Sn(OSO2C4F9)2, 5 mol%

Bu2Sn(OSO2C4F9)2, 5 mol%

 

Scheme 1 

表 1  室温下二丁基二全氟丁基磺酸锡配合物的溶解性 a 
Table 1  Solubility of bisperfluorobutylsulfonate bisbutyltin complex (r.t.) 

Acetone AcOEt MeOH Hexane CH2Cl2 CH3CN THF Et2O Toluene 
〇 〇 〇 X X 〇 〇 〇 X  

a 〇表示溶解; X 表示不溶解. 
表 2  Bu2Sn(OSO2C4F9)2催化醛的烯丙基化反应和 Mukaiyama 反应的产率 

Table 2  Product yield for the reactions of allylation of aldehydes and Mukaiyama reaction catalyzed by Bu2Sn(OSO2C4F9)2 

Entry RCHO 1a～1j Yield/% of 1 2a～2j Yield/% of 2 
1 PhCHO  1a 86 2a 81 
2 p-MeC6H4CHO  1b 84 2b 81 
3 p-MeOC6H4CHO  1c 82 2c 79 
4 p-ClC6H4CHO  1d 83 2d 75 
5 p-F3CC6H4CHO  1e 82 2e 76 
6 p-O2NC6H4CHO 1f 81 2f 81 
7 p-NCC6H4CHO 1g 81 2g 83 
8 PhCH＝CHCHO  1h 76 2h 78 
9 PhCH2CH2CHO  1i 72 2i 82 
10 C7H15CHO  1j 78 2j 74  
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表 2 结果表明, 以催化剂(C4F9SO3)2SnBu2 作催化

剂, 不论是芳香醛还是脂肪醛均能发生烯丙基化反应和

Mukaiyama 反应; 苯环上取代基性质, 即不论是给电子

基或吸电子基, 对反应影响不大.  
在上述相同反应条件下, 以苯甲醛的烯丙基化反应

和 Mukaiyama aldol 反应为模型, 考察(C4F9SO3)2SnBu2

重复使用效果, 结果见表 3. 

表 3  (C4F9SO3)2SnBu2 重复使用次数与产率的关系 
Table 3  Yields of 1a and 2a catalyzed by recovered catalyst  
(C4F9SO3)2SnBu2 

Yield/% 
Compd. Run 

1 
Run 

2 
Run 

3 
Run 

4 
Run 

5 
Run 

6 
Run 

7 
Run 

8 
Run 

8
Run 
10

1a 86 86 85 83 82 82 81 80 80 80
2a 81 81 81 80 79 78 78 77 76 76

由表 3 知, 催化剂重复使用 10 次, 催化效果没有明

显下降.  
同样以苯甲醛的烯丙基化反应和 Mukaiyama aldol

反应为模型 , 考察了二丁基二全氟辛基磺酸锡

(C8F17SO3)2SnBu2 催化效果, 在完全相同的反应条件下, 
1a, 2a 的收率分别为 42% 和 38%. 这结果表明

(C8F17SO3)2SnBu2 的催化活性比(C4F9SO3)2SnBu2 小. 这
可归结于全氟辛基较长的碳链对于亲核试剂接近催化

活性中心锡具有较大的阻碍作用.  
制备(C4F9SO3)2SnBu2 的原料二丁基二氯化锡对水

敏感, 它催化醛的烯丙基化反应已有报道[34], 但需要严

格的无水条件,  且需要使用活泼的酰氯作促进剂, 反
应才有效发生.  

2  结论 

配合物(C4F9SO3)2SnBu2 在室温下能有效催化醛的

烯丙基化反应和 Mukaiyama 反应, 与大多数金属 Lewis 
acids 催化剂相比, 它具有对空气、水稳定, 反应溶剂不

需要绝对无水等优点.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR, 13C NMR(以 CDCl3作溶剂, TMS 为内标) 

用 BRUKER AC-P400 型仪测定, 元素分析用 Yanaco 
CHN CORDER MT-3 型自动元素分析仪测定. 硅胶为

青岛海洋化工厂产品; 溶剂 CH3CN 未进行除水处理.  

3.2  实验方法 

3.2.1  全氟丁基磺酸银的合成 

向 100 mL 圆底烧瓶中加入 15 mL 水, 冰浴下加入

全氟丁基磺酸 3000 mg, 锡纸避光搅拌均匀, 再加入

1392 mg 氧化银, 继续避光, 在 85 ℃下搅拌 20 h, 待反

应完全后, 再过滤. 将滤液旋干, 再用 4～5 mL 乙醚重

结晶, 将其放入冰箱冷却结晶 24 h, 干燥后变成白色晶

体, 收率 62%. 19F NMR (282 MHz, acetone-d6) δ: －81.54～
－81.699 (m, 3F), －114.53～－114.62 (m, 2F), －121.66～
－122.02 (m, 2F), －126.39～－126.68 (m, 2F). 
3.2.2  催化剂[(C4F9SO3)2SnBu2]的合成 

将 Bu2SnCl2 (303 mg, 1.0 mmol)溶解在 10 mL 丙酮

中, AgOSO2C4F9 (895 mg, 2.2 mmol)溶解在 10 mL 丙酮

中, 然后将上述两种溶液混合, 氮气保护下常温搅拌 4 
h, 过滤. 将滤液旋干之后剩余物溶解在丙酮(2 mL)与二

氯甲烷(30 mL)混合溶剂中, 放入冰箱冷却 24 h, 得白色

晶体, 收率 75%. m.p 150～153 ; ℃ 1H NMR (300 MHz, 
acetone-d6) δ: 2.07～2.04 (m, 2H), 1.87～1.80 (m, 2H), 
1.44～1.34 (m, 2H), 0.93～0.88 (m, 3H); 19F NMR (282 
MHz, acetone-d6) δ: －81.54～－81.65 (m, 3F), －114.54 
(s, 2F), －121.78～－121.90 (m, 2F), －126.40～－126.56 
(m, 2F). Anal. calcd for C16H18F18O6S2Sn: C 23.10, H 2.17; 
found C 23.02, H 2.15. 
3.2.3  化合物 Bu2Sn(OSO2C8FI7)2的制备 

用上述方法制备 Bu2Sn(OSO2C8FI7)2, 收率 83%. 白
色晶体, m.p 165～168 ; ℃ 1H  NMR (300 MHz, ace-
tone-d6) δ: 1.95～1.82 (m, 8H), 1.38～1.42 (m, 4H), 0.91 
(t, J＝7.2 Hz, 6H); 19F NMR (282 MHz, acetone-d6) δ:  
－79.20 (t, J＝9.6 Hz, 6F), －112.23 (t, J＝13.7 Hz, 4F), 
－118.58 (bs, 4F), －119.95 (bs, 12F), －120.81 (bs, 4F), 
－124.22～124.36 (m, 4F). Anal. calcd for C24H18F34- 
O6S2Sn: C 23.41, H 1.46; found C 23.37, H 1.45. 
3.2.3  醛烯丙基化反应 

向 溶 有 催 化 剂 催 化 剂 [(C4F9SO3)2SnBu2] (0.01 
mmol)的乙腈(3 mL)溶液中依次加入醛(l .0 mmol), 四烯

丙基锡(0.3 mmol), 室温下搅拌 6 h, 加入 2.0 mL 水, 室
温下搅拌 30 min, 用乙酸乙酷萃取(5.0 mL×3), 硫酸镁

干燥, 过滤, 收集滤液, 减压旋转蒸发溶剂乙酸乙醋, 
剩余物柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]后得到

产物.  
1-苯基-3-丁烯 -1-醇 (1a)[19]: 无色液体 ; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 2.03 (br, 1H, OH), 2.47～2.56 (m, 
2H, CH2), 4.74 (t, J＝5.42 Hz, 1H, CH), 5.12～5.18 (m, 
2H, 2 vinyls), 5.82～5.87 (m, 1H, vinyl), 7.23～7.41 (m, 
5H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.3, 134.6, 
128.5, 127.4, 126.3, 117.9, 73.5, 43.6. 

1-对甲基苯基-3-丁烯-1-醇(1b)[8]: 浅黄色液体; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.02 (br, 1H, OH), 2.34 (s, 3H, 
CH3), 2.49～2.52 (m, 2H, CH2), 4.70 (t, J＝6.6 Hz, 1H, 
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CH), 5.12～5.18 (m, 2H, 2 vinyls), 5.75～5.81 (m, 1H, 
vinyl), 7.13 (d, J＝7.8 Hz, 2H, ArH), 7.25 (d, J＝7.8 Hz, 
2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.4, 134.3, 
131.4, 127.6, 118.4, 113.7, 73.5, 43.7, 21.4. 

1-对甲氧基苯基-3-丁烯-1-醇(1c)[25]: 无色液体; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.96 (br, 1H, OH), 2.51 (d,   
J＝6.6 Hz, CH2, 2H,), 3.82 (s, 3H, CH3), 4.68 (t, J＝6.3 
Hz, 1H, CH), 5.12～5.19 (m, 2H, 2 vinyls), 5.80～5.86 
(m, 1H, vinyl), 6.90 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 7.26 (d, J＝
8.8 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 159.2, 
136.3, 134.7, 127.2, 118.3, 113.4, 73.1, 55.3, 43.7. 

1-对氯苯基-3-丁烯-1-醇(1d)[8]: 黄色液体; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 2.15 (s, 1H, OH), 2.42～2.61 (m, 
2H, CH2), 4.71 (d, J＝6.8 Hz, 1H, CH), 5.12～5.17 (m, 
2H, 2 vinyls), 5.74～5.80 (m, 1H, vinyl), 7.25～7.31 (m, 
4H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.1, 135.5, 
133.8, 133.2, 128.5, 128.0, 118.7, 72.4, 43.6. 

1-对三氟甲基苯基-3-丁烯-1-醇(1e)[25]: 浅黄色液

体; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.20 (s, 1H, OH), 
2.56～2.62 (m, 2H, CH2), 4.81 (d, J＝6.4 Hz, 1H, CH), 
5.18～5.24 (m, 2H, 2 vinyls), 5.74～5.80 (m, 1H, vinyls), 
7.45 (d, J＝8.2 Hz, 2H, ArH), 7.61 (d, J＝8.2 Hz, 2H, 
ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 147.7, 133.6, 129.6, 
126.3, 125.2, 123.0, 119.1, 72.5, 43.8; 19F NMR (376 
MHz, CDCl3) δ: －59.56 (s, 3F). 

1-对硝基苯基-3-丁烯-1-醇(1f)[8]: 浅黄色液体; 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.12 (br, 1H), 2.41～2.61 (m, 
2H), 4.85 (d, J＝6.6 Hz, 1H, CH), 5.16～5.21 (m, 2H), 
5.75～5.83 (m, 1H), 7.53 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.20 (d, J＝
8.8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 151.4, 147.2, 
133.5, 126.6, 123.4, 118.7, 72.1, 43.4. 

4-(1-羟基-3-丁烯基)苯甲腈(1g)[19]: 无色液体; 1H 
NMR (400 MHz) δ: 2.13 (br, 1H, OH), 2.39～2.50 (m, 
2H), 4.74 (t, J＝6.1 Hz, 1H), 5.08～5.13 (m, 2H), 5.70～
5.77 (m, 1H), 7.42 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.55 (d, J＝8.0 Hz, 
2H); 13C NMR (100 MHz; CDCl3) δ: 149.7, 133.6, 132.3, 
126.5, 118.7, 110.6, 72.4, 43.5. 

1-苯基-1, 5-己二烯-3-醇(1h)[8]: 浅绿色液体; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.79 (br, 1H, OH), 2.34～2.46 
(m, 2H, CH2), 4.37 (dd, J＝13.2, 6.8 Hz, 1H, CH), 5.16～
5.22 (m, 2H, 2 vinyls), 5.82～5.91 (m, 1H, vinyl), 6.26 
(dd, J＝15.6, 6.4 Hz, 1H, vinyl), 6.64 (d, J＝15.6 Hz, 1H, 
vinyl), 7.23～7.27 (m, 1H, ArH), 7.31～7.35 (m, 2H, 
ArH), 7.37～7.41 (m, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 145.2, 137.3, 131.1, 129.6, 128.3, 127.6, 123.5, 

118.9, 72.6, 43.2. 
1-苯基-5-己烯-3-醇(1i)[19]: 无色液体; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 1.61 (br, 1H, OH), 1.80～1.91 (m, 2H, 
CH2), 2.15～2.36 (m, 2H, CH2), 2.63～2.82 (m, 2H, CH2), 
3.66～3,73 (m, 1H, CH), 5.24 (d, J＝11.8 Hz, 2H, 2 vi-
nyl), 5.74～5.85 (m, 1H, vinyl), 7.15～7.31 (m, 5H, ArH); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.2, 134.5, 128.4 128.3, 
125.7, 118.4, 69.7, 42.3, 38.4, 32.1. 

1-十三烯-4-醇(1j)[19]: 浅黄色液体; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 0.89 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 1.26 [bs, 
12H, (CH2)5], 1.43～1.48 (m, 2H, CH2), 1.85 (s, 1H, OH), 
2.12～2.18 (m, 1H, CH2), 2.26～2.31 (m, 1H, CH2), 
3.63～3.67 (m, 1H, CH), 5.12～5.16 (m, 2H, 2 vinyls), 
5.78～5.86 (m, 1H, vinyl); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
134.8, 117.6, 70.7, 41.8, 36.7, 31.7, 29.5, 29.1, 25.7, 22.5, 
13.8. 
3.2.4  醛的 Mukaiyama-aldol 反应 

向 溶 有 催 化 剂 催 化 剂 [(C4F9SO3)2SnBu2] (0.05 
mmol)的乙腈(3.0 mL)溶液中依次加入醛(l.0 mmol), 烯
醇式硅醚(1.2 mmol), 室温搅 6 h, 加入水(2.0 mL), 搅拌

30 min, 用乙酸乙酯萃取(5.0 mL×3), 硫酸镁干燥, 过
滤, 收集滤液, 减压旋转蒸发溶剂乙酸乙酯, 剩余物柱

层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]后得到产物.  
3-羟基-2,2–二甲基-3-苯基丙酸甲酯(2a): 白色固体, 

m.p. 59～61 ℃(文献值[26] 58～60 ℃); 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 1.10 (s, 3H, CH3), 1.13 (s, 3H, CH3), 3.07 
(d, J＝4.2 Hz, 1H, OH), 3.71 (s, 3H, OCH3), 4.88 (d, J＝
4.2 Hz, 1H, CH), 7.29～7.36 (m, 5H, ArH); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 178.3, 139.8, 127.7, 127.6, 78.6, 52.2, 
47.6, 23.0, 19.0. 

3-羟基-2,2–二甲基-3-(对甲基苯基)丙酸甲酯(2b): 
白色固体, m.p. 71～73 ℃(文献值[26] 70～73 ℃); 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.11 (s, 3H, CH3), 1.14 (s, 3H, 
CH3), 2.33 (s, 3H, CH3), 2.98 (d, J＝4.3 Hz, 1H, OH), 3.73 
(s, 3H, OCH3), 4.87 (d, J＝4.2 Hz, 1H, CH), 7.13 (d, J＝
8.0 Hz, 2H, Ar), 7.19 (d, J＝8.1 Hz, 2H, ArH); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 178.4, 137.3, 137.1, 128.4, 127.6, 
78.4, 52.2, 47.8, 23.0, 21.2, 19.0 

3-羟基-2,2–二甲基-3-(对甲氧基苯基)丙酸甲酯(2c): 
白色固体, m.p. 80～82 ℃(文献值[27] 81～83 ℃); 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.08 (s, 3H, CH3), 1.12 (s, 3H, 
CH3), 3.02 (d, J＝4.1 Hz, 1H, OH), 3.71 (s, 3H, OCH3), 
3.81 (s, 3H, OCH3), 4.86 (d, J＝4.1 Hz, 1H, CH), 6.86 (d, 
J＝8.6 Hz, 2H, ArH), 7.20 (d, J＝8.6 Hz, 2H, ArH); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 178.2, 159.3, 132.1, 128.6, 
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113.1, 78.4, 55.1, 52.0, 47.6, 23.1, 19.0. 
3-羟基-2,2–二甲基-3-(对氯苯基)丙酸甲酯(2d)[28]: 

白色固体; m.p. 64～65 ℃(文献值[28] 63～65 ℃); 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.09 (s, 3H, CH3), 1.12 (s, 3H, 
CH3), 3.36 (d, J＝4.1 Hz, 1H, OH), 3.71 (s, 3H, OCH3), 
4.84 (d, J＝3.5 Hz, 1H, CH), 7.23 (d, J＝8.4 Hz, 2H, 
ArH), 7.28 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 178.2, 138.6, 133.4, 129.1, 127.8, 77.8, 52.3, 
47.7, 22.7, 19.0. 

3-羟基-2,2–二甲基-3-(对三氟甲基苯基)丙酸甲酯

(2e): 白色固体, m.p. 74～76 ℃(文献值[26] 73～75 ℃); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.11 (s, 3H, CH3), 1.13 (s, 
3H, CH3), 3.72 (s, 1H, OH), 3.75 (s, 3H, OCH3), 4.97 (s, 
1H, CH), 7.44 (d, J＝7.2 Hz, 2H, ArH), 7.57 (d, J＝7.2 
Hz, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 178.5, 
147.5, 138.2, 128.6, 123.2, 77.8, 52.6, 47.8, 22.8, 19.0. 

3-(对硝基苯基)-3-羟基-2,2–二甲基丙酸甲酯(2f)[27]: 
白色固体; m.p. 113～115 ℃(文献值[27] 114～116 ℃); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.12 (s, 3H, CH3), 1.14 (s, 
3H, CH3), 3.41 (d, J＝4.1 Hz, 1H, OH), 3.76 (s, 3H, 
OCH3), 5.01 (d, J＝4.3 Hz, 1H, CH), 7.51 (d, 2H, J＝8.8 
Hz, ArH), 8.20 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 177.6, 147.4, 135.3, 128.8, 123.2, 77.6, 
52.3, 47.6, 22.8, 19.0. 

3-(对氰基苯基)-3-羟基-2,2–二甲基丙酸甲酯(2g): 
白色固体; m.p. 97～99 ℃(文献值[26] 96～98 ℃); 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.12 (s, 3H, CH3), 1.14 (s, 3H, 
CH3), 3.39 (d, J＝4.3 Hz, 1H, OH), 3.74 (s, 3H, OCH3), 
4.96 (d, J＝4.3 Hz, 1H, CH), 7.44 (d, J＝8.2 Hz, 2H, 
ArH), 7.63 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 177.6, 145.4, 131.8, 128.6, 118.8, 111.7, 77.8, 
52.6, 47.8, 22.8, 19.2. 

3-羟基-2,2–二甲基-5-苯基-4-烯戊酸甲酯(2h)[28]: 
浅黄色液体; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.27 (s, 3H, 
CH3), 1.28 (s, 3H, CH3), 2.91 (d, J＝5.6 Hz, 1H, OH), 3.76 
(s, 3H, OCH3), 4.39 (t, J＝5.9 Hz, 1H, CH), 6.25 (dd, J＝
7.1, 15.8 Hz, 1H, CH＝), 6.67 (d, J＝15.9 Hz, 1H, CH＝), 
7.26～7.43 (m, 5H, ArH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
177.8, 136.5, 132.8, 128.8, 127.6, 127.4, 126.4, 77.6, 52.2, 
47.4, 22.8, 20.0. 

3-羟基-2,2–二甲基-5-苯基戊酸甲酯(2i)[28]: 无色液

体; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.15 (s, 3H, CH3), 1.17 
(s, 3H, CH3), 1.66～1.71 (m, 1H, CH2), 1.78～1.84 (m, 
1H, CH2), 2.37～2.42 (m, 2H, CH2), 2.96 (d, J＝4.6 Hz, 
1H, OH), 3.63 (dd, J＝10.7, 2.2 Hz, 1H, CH), 3.69 (s, 3H, 

OCH3), 7.17～7.30 (m, 5H, ArH); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 177.8, 144.3, 128.8, 127.6, 126.8, 77.6, 52.2, 
47.4, 36.2, 31.6, 28.7, 22.8, 20.0. 

3-羟基-2,2–二甲基葵酸甲酯(2j)[28]: 无色液体; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 0.85～0.96 (m, 3H, CH3), 1.17 
(s, 3H, CH3), 1.19 (s, 3H, CH3), 1.26～1.58 (m, 12H, 
CH2), 2.61 (d, J＝4.3, 1H, OH), 3.62 (d, J＝9.6 Hz, 1H, 
CH), 3.68 (s, 3H, OCH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
175.8, 77.6, 52.2, 47.3, 32.4, 31.8, 29.8, 29.4, 25.6, 22.8, 
22.6, 14.2. 
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