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基于钯纳米粒子催化分子内 Heck 反应合成 

3-取代苯并呋喃衍生物的研究 

黄  锦    付荣辉    敬林海    秦大斌    黄  昆    汪  伟* 
(西华师范大学化学化工学院应用化学研究所  化学合成与污染控制四川省重点实验室  南充 637002) 

摘要  发展了一个简单、高效合成 3-取代苯并呋喃类化合物的方法. 该方法是利用邻溴芳基苯丙烯基醚的分子内 Heck

反应实现的, 简单的钯纳米粒子催化体系对该分子内Heck反应表现出了很高的催化活性, 能以高达 96%的收率得到一

系列 3-取代苯并呋喃类化合物. 
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A Convenient Access to 3-Substituted Benzofuran Derivatives via 
Palladium Nanoparticles-Catalyzed Intramolecular Heck Reaction 
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Abstract  A concise and efficiently route for the synthesis of 3-substituted benzofurans via the intramolecular Heck reaction 
of bromoaryl 3-phenylallyl ethers has been developed. This simple and highly efficient palladium nanoparticles-catalyzed 
system showed good catalytic activity. The desired products were affored in good to high yields (45%～96%). 
Keywords  benzofuran; intramolecular Heck reaction; palladium nanoparticles 

 

苯并呋喃类化合物广泛存在于自然界中, 许多天然

产物[1]、药物中间体[2]、生物活性分子[3]和有机材料[4]

中均含有苯并呋喃结构单元. 如图 1 所示的Amiodarone

胺碘酮是治疗心律不整的药物[5], 此外, 许多含有苯并

呋喃骨架的天然产物, 如 Lespedezavirgatal, Pterolinus 

A, Anigopreissin A 等具有抗肿瘤[6]、抗真菌[7]、抗氧化[8]、

抗自由基活性[9]、镇痛消炎[10]、杀虫[11]等生物活性. 

苯并呋喃具有重要的生物和药理活性, 一直受到广

泛关注. 该类化合物的合成也一直是有机合成研究的热

点, 合成方法有经典的路易斯酸催化的缩合反应[12]、过

渡金属催化邻位二取代芳烃的氧化环化反应[13]、过渡金

属催化的 C—H 键活化反应等[14]. 然而, 这些方法通常

得到的是 2,3-位双取代苯并呋喃类化合物, 如何选择性

合成 2-位或 3-位取代的苯并呋喃类化合物成了科研工

作者研究的另一热点. 例如, Pei 课题组[15]用 1-(2-羟基

苯基)-2-氯乙酮和格氏试剂作原料, 在不同的反应条件

下很好地控制了反应的区域选择性, 分别得到了 C(2)和

C(3)位取代的苯并呋喃衍生物(Eqs. 1, 5). 随后, Maiti 课

题组[16]用苯酚作原料, 在钯催化剂作用下分别与烯烃

或肉桂酸发生分子间环化反应, 以非常高的收率和区域

选择性得到了 2-位或 3-位取代的苯并呋喃衍生物(Eqs. 

2, 6). 王磊[17]和尹双凤课题组[18]用苯酚作原料, 分别与

溴代炔烃或端炔发生加成和 C—H 键活化反应, 非常高

效得到了 2-取代苯并呋喃类化合物(Eq. 3). DeBoef 课题

组[19]、Evano 课题组[20]和孙江涛课题组[21]利用苯并呋喃

C(2)位官能团化反应得到了一系列2-位取代的苯并呋喃

类化合物(Eq. 4). 

相较于 2-取代苯并呋喃的合成, 3-取代产物由于区

域选择性问题合成更加困难, 相关报道也较少. 江焕峰

课题组[22]用钯催化 N-对甲苯磺酰腙和碘代芳烃的串联  
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图 1  含苯并呋喃骨架的天然产物和药物分子 
Figure 1  Representative natural products and biologically active compounds that contain a benzofuran core

 

反应, 以非常高的区域选择性得到了 3-取代苯并呋喃衍

生物(Eq. 7). Ohmura课题组[23]利用铱催化邻甲氧基芳炔

分子内 C—H 键加成的串联反应得到了 3-取代苯并呋喃

类化合物(Eq. 8). 上述报道的合成 2-位或 3-位取代苯并

呋喃的方法通常需要复杂的反应底物和催化体系. 因

此, 寻找简单高效的反应体系选择性地合成 C(2)或 C(3)

位取代的苯并呋喃具有重要意义. 

我们课题组之前报道了钯和四膦配体组成的催化

体系 [ 24 ] ,  利用该催化体系实现了邻卤苯酚与炔烃的

Sonogashira 偶联和环化串联反应, “一锅法”高效合成

了一系列 2-取代苯并呋喃衍生物(Eq. 9). 然而, 该四膦

配体的合成较为复杂, 很大程度上限制了反应的应用. 

因此, 我们将之前报道的简单高效的钯纳米粒子催化体

系[25]用于苯并呋喃的合成之中, 通过烯丙基邻卤芳基

醚的分子内 Heck 反应得到一系列 3-取代的苯并呋喃类 
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化合物(Eq. 10). 对于分子内 Heck 反应的研究已有许多

报道[26], 我们之前研究的钯纳米粒子体系对分子间的

Heck 偶联反应表现出很高的活性, 最高的 TON 能达到
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9300000, 在这些工作基础之上, 我们相信, 该催化体系

对分子内的 Heck 反应同样可以表现出很高的反应活性. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的筛选 

基于前期对钯纳米粒子催化的 Heck 反应的研 

究 [25](Scheme 1), 首先选用 1-[(3-苯基丙 -2-烯基 )氧

基]-2-碘苯(1a)作为模板底物, 利用 Pd(COD)Cl2 作催化

剂, 四丁基溴化胺(TBAB)作添加剂, 考察了反应所用

溶剂和碱对反应收率的影响(表 1). 

 

图式 1  钯纳米粒子催化的分子间 Heck 偶联反应 
Scheme 1  Palladium nanoparticles-catalyzed the intermolecular 
Heck reaction 

首先, 以1 mol% [Pd(COD)Cl2]作催化剂, 醋酸钠作

碱 , 2 equiv.的 TBAB 作添加剂, N,N-二甲基乙酰胺

(DMA)为溶剂, 温度 100 ℃下对邻碘苯醚 1a 的分子内

Heck 偶联反应进行了考察. 在该条件下反应 24 h, 通过

气相色谱检测到了偶联产物 3-苄基苯并呋喃(2a), 反应

收率为 58%(表 1, Entry 1). 由于碱的强弱对偶联反应的

影响较大, 为了进一步提高反应收率, 对碱进行了筛选

(表 1, Entries 2～9). 随着碱性的增强, 反应的收率增加

(表 1, Entries 2～4), 当用碱性更强的 K3PO4和 KOH 时, 

底物 1a 定量转化为产物 2a(表 1, Entries 5, 7), 这说明钯

纳米粒子催化体系在分子内 Heck 反应中表现出了优异

的催化活性. 当碱性进一步增强时, 反应收率反而降低

(84%, 表 1, Entry 8); 而使用碱性较弱的有机碱时, 反

应收率非常不理想(46%, 表 1, Entry 9). 基于此, 我们

选择 K3PO4 作碱, 对反应溶剂和反应时间进行筛查(表

1, Entries 10～17). 通过实验发现, 当缩短反应时间为 8 

h 时, 不同溶剂中反应产率仍很高(81%～96%, 表 1, 

Entries 10～15); 当用二甲基甲酰胺(DMF)或 N,N-二甲

基乙酰胺(DMA)作溶剂时, 反应能定量转化(表 1, En-

tries 16, 17). 综合以上实验结果, 我们选择 K3PO4作碱, 

DMA 作溶剂继续进行后续的反应条件优化. 

表 1  优化反应条件 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry Base Solvent  Time/h Yieldb/%

1 NaOAc DMA 24 58 
2 Na2CO3 DMA 24 62 
3 K2CO3 DMA 24 79 
4 Cs2CO3 DMA 24 68 
5 K3PO4 DMA 24 100 
6 NaOH DMA 24 97 
7 KOH DMA 24 100 
8 t-BuOK DMA 24 84 
9 Et3N DMA 24 46 

10 K3PO4 Toluene 8 85 
11 K3PO4 o-Xylol 8 81 
12 K3PO4 n-Butanol 8 92 
13 K3PO4 1,4-Dioxane 8 96 
14 K3PO4 NMP 8 96 
15 K3PO4 H2O 8 94 
16 K3PO4 DMF 8 100 
17 K3PO4 DMA 8 100 

a Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), TBAB (0.5 mmol), base (1 mmol), 
solvent (1.5 mL), [Pd(COD)Cl2] (1 mol%) under nitrogen. b GC yields. 

由于邻碘苯醚 1a 的反应活性较高, 为了考察钯源

对该分子内 Heck 反应的影响, 我们选用活性较低的邻

溴苯醚 1a'作底物, 对反应进行优化(表 2). 升高反应温

度到 120 ℃, 延长反应时间至 24 h, 当用 2 mol%的

PdCl2作催化剂时达到中等收率 66%(表 2, Entry 1). 然

而, 用其它钯前体如 Pd(OAc)2, Pd(dba)2, [Pd(CH3- 

CN)Cl2]时, 反应收率显著下降(7%～29%, 表 2, Entries  

表 2  钯源对分子内 Heck 反应的影响 
Table 2  Effect of palladium sources on the intramolecular Heck 
reaction 

 

Entry [Pd] Yieldb/% 

1 PdCl2 66 
2 Pd(OAc)2 29 
3 Pd(dba)2 14 
4 Pd2(dba)3 7 
5 [Pd(CH3CN)Cl2] 9 
6 [Pd(PhCN)Cl2] 15 
7 [Pd(C3H5)Cl]2 91 
8 [Pd(COD)Cl2] 97 

a Reaction conditions: 1a' (0.5 mmol), TBAB (0.5 mmol), K3PO4 (1 mmol), 
DMA (1.5 mL), [Pd] (2 mol%) under nitrogen. b GC yields. 
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2～6); 当用之前分子间 Heck 反应所用的钯源 [Pd- 

(C3H5)Cl]2
[25a]和[Pd(COD)Cl2]

[25b]时, 反应的收率最高可

达 97%(表 2, Entries 7, 8). 基于此，确定了该分子内

Heck 反应的最佳反应条件为 : 使用 1～2 mol% 的

[Pd(COD)Cl2]作催化剂, 1 equiv.的 TBAB 作添加剂, 2 

equiv.的 K3PO4 作碱, 在 DMA 中反应温度为 100～

120 ℃反应 24 h. 

1.2  反应底物拓展 

在上述最佳反应条件下, 我们对钯纳米粒子催化的

分子内 Heck 反应的底物适用性进行了研究, 实验结果

见表 3. 首先对邻溴芳基醚 1 苯环上的取代基及其取代

位置进行了考察. 实验结果表明, 该催化体系对苯环上

含不同电性和空间位阻的底物都表现出了非常高的催

化活性, 都能以中等到优秀的分离收率得到 3-苄基取代

的苯并呋喃 2 (53%～95%, 表 3, 2a～2j), 相较于

Caddick 等[26b]报道的钯和卡宾配体催化的分子内 Heck

反应(61%), 该催化体系表现出了简单和高效的优势. 

但该反应的催化活性仍受到底物结构的影响, 当邻溴芳

基醚苯环C(4)位置为吸电子基团(F, Cl, Br)时, 比苯环为

供电子基团(Me, OMe)获得的收率高, 最高的分离收率

达到 95%(表 3, 2c, 2e vs. 2f, 2g, 2h). 然而, 随着取代基

吸电子能力增强, 反应的产率会降低(88%→78%, 表 3, 

2h vs. 2i, 2j). 此外, 该反应的活性受底物苯环上的空间

位阻影响较大. 例如, 当苯环 C(4)和 C(5)位置上引入甲

基时, 底物 1c和 1d 均能以较高的产率实现分子内 Heck

反应(表 3, 2c, 2d). 当苯环C(3)位置上存在甲基时, 底物

1b 只能以 53%的收率转化为目标产物 2b, 这可能是由

于邻位甲基的空间位阻较大, 致使氧化加成和迁移插入

的步骤难以进行. 尤其值得一提的是, 该催化体系对于

杂环底物 2-溴-3-[(3-苯基丙-2-烯基)氧基]吡啶(1k), 也

能以 45%的收率得到相应的目标产物 2k, 再次证明钯

纳米粒子催化体系对官能团有很好的容忍性.  

继而, 我们又将双键上的苯基替换成氢原子, 对该

类烯丙基邻卤芳基醚底物的分子内 Heck 反应进行了研

究, 实验结果见表 4. 研究结果表明, 当苯环上无取代

基或 C(4)位置存在氯取代基时, 分子内 Heck 反应都可

以顺利进行, 并能取得优秀的产率(88%～94%, 表 4, 2l, 

2m). 此外, 对于烯丙基萘醚的底物 1n, 反应也能以

65%的收率得到萘并呋喃产物 2n. 值得注意的是, 当以

1-溴-2-[(3-苯基丙-2-烯基)氧基]萘(1o)作反应底物时, 并

没有检测到目标产物, 而是以 76%的收率得到了产物 2-

甲基-1-苯基萘并[2,1-b]呋喃, 该异常的实验结果引起了

我们对芳基丙烯基溴代萘醚的关注, 对于它的研究也正

在进行之中. 

表 3  肉桂基芳基醚类化合物分子内 Heck 反应底物拓展 
Table 3  Scope of the intramolecular Heck reaction of cinnamyl 
aryl ethers 

 

O

Ph

X = I, Y = CH, R = H; 2a, 96%b

X = Br, Y = CH, R =H; 2a, 92%

O

PhMe

X = Br, Y = CH,
R = 3-Me; 2b, 53%

O

Ph
Me

X = Br, Y = CH,
R = 4-Me; 2c, 79%

O

Ph

O

Ph

O

Ph

O

Ph

O

Ph

O

Ph

X = Br, Y = CH,
R = 5-Me; 2d, 81%

Me

MeO

X = Br, Y = CH,
R = 4-OMe; 2e, 75%

Cl

X = Br, Y = CH,
R = 4-Cl; 2f, 92%

Br

X = Br, Y = CH,
R = 4-Br; 2g, 95%

F

X = Br, Y = CH,
R = 4-F; 2h, 88%

F3C

X = Br, Y = CH,
R = 4-CF3; 2i, 85%

X = Br, Y = CH,
R = 4-OCF3; 2j, 78%

X = Br, Y = N,
R = H; 2k, 45%

O

Ph
N

O

Ph

F3CO

Unless otherwise noted, reaction was performed with 0.5 mmol of 1, 0.5 mmol 
of TBAB, 1 mmol of K3PO4, 0.01 mmol of [Pd(COD)Cl2] in 1.5 mL of DMA 
at 120 ℃; Isolated yields. b 1 mol% [Pd(COD)Cl2], 100 ℃. 

2  结论 

以简单高效的钯纳米粒子作催化剂, 实现了邻卤芳

基醚的分子内 Heck 反应; 利用该反应高效、高选择性

地合成了一系列 3-取代的苯并呋喃类化合物. 基于此方

法合成的 3-取代苯并呋喃类化合物非常容易进行结构

修饰和衍生化, 苯并呋喃骨架广泛存在于天然产物和药

物分子中, 因而此方法也可以为药物分子和天然产物的

合成提供新思路. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所有对空气和水敏感的操作均使用标准的 Schlenk

瓶, 在氮气保护下进行. 1H NMR, 13C NMR, 19F NMR 在

Bruker Avance II-400 核磁共振仪上测定, 以氘代氯仿

作溶剂, TMS 为内标; 熔点用 X-4 型显微熔点测定仪测 
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表 4  烯丙基芳基醚类化合物分子内 Heck 反应底物拓展 
Table 4  Scope of the intramolecular Heck reaction of allyl aryl 
ethers 

 

O

Me

X = I, R = H

2l, 94%b

O

Me

X = Br, R = H
2l, 88%

O

Me
Cl

X = I, R = 4-Cl
2m, 88%

X = Br, R = Ph
2n, 65%

X = Br, R = Ph
3, 76%

O

Me

O

Ph Me
Br

O Ph

2o

a Unless otherwise noted, reaction was performed with 0.5 mmol of 1, 0.5 
mmol of TBAB, 1 mmol of K3PO4, 0.01 mmol of [Pd(COD)Cl2] in 1.5 mL of 
DMA at 120 ℃; Isolated yields. b 1 mol% [Pd(COD)Cl2], 100 ℃. 

定 , 温度未校正 ; 质谱用 Waters Q-TOF Premier 或

Bruker micrOTOF-Q II 测定 , APCI 源 ; 反应收率在

GC-6890 (ALLTECHTM, SE-30TM, 30 mm×0.32 mm×

0.25 μm)气相色谱仪上测得. N,N-二甲基甲酰胺、N,N-

二甲基乙酰胺、1,4-二氧六环、三乙胺、甲苯等试剂使

用前按照文献方法处理. 其它试剂均为分析纯或化学

纯, 未经纯化直接使用. 

3.2  实验方法 

3.2.1  邻卤芳基醚化合物 1a～1o 的制备 

将酚类化合物(5 mmol)、肉桂基溴(6 mmol)、K2CO3 

(12 mmol)加入到圆底烧瓶中, 然后加入 40 mL 丙酮, 搅

拌下回流 20 h. 反应结束后冷却至室温, 向反应体系中

加入 20 mL 水, 然后用乙酸乙酯萃取(30 mL×3), 所得

有机相用饱和氯化钠溶液洗涤, 无水硫酸钠干燥, 过滤, 

减压除去溶剂. 所得粗产品经柱层析分离(石油醚和乙

酸乙酯洗脱体系)得到目标化合物 1a～1o. 

3.2.2  3-取代苯并呋喃化合物 2a～2n 的制备 

将化合物 1 (0.5 mmol)、K3PO4 (1 mmol)、TBAB (0.5 

mmol)、[Pd(COD)Cl2] (1～2 mol%)加入到一个带有搅拌

子的干燥 Schlenk 反应管中, 用氮气置换 5 次后, 加入

1.5 mL 新鲜蒸馏的 DMA, 然后升高温度到 120 ℃反应

24 h. 反应结束后, 冷至室温, 加入 3 mL 水淬灭反应, 

然后用乙酸乙酯萃取(3 mL×3), 有机层用无水硫酸钠

干燥, 过滤并减压除去溶剂. 所得粗产物经柱层析分离

后得到目标化合物 2a～2n. 

3-苄基苯并呋喃(2a)[23]: 无色液体, 100 mg (96 mg, 

1a'作底物 ), 产率 96% (92%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.46 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.41 (d, J＝7.8 Hz, 

1H), 7.37 (s, 1H), 7.33～7.14 (m, 7H), 4.02 (s, 2H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 155.56, 142.16, 139.21, 

128.67, 128.54, 128.03, 126.39, 124.24, 122.37, 119.92, 

119.72, 111.47, 30.01; MS (APCI) m/z: 209.10 ([M＋H])＋.  

3-苄基-4-甲基苯并呋喃(2b): 无色液体, 59 mg, 产

率 53%; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.36～7.12 (m, 

8H), 6.93 (d, J＝7.3 Hz, 1H), 4.17 (s, 2H), 2.45 (s, 3H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 142.80, 139.86, 131.83, 

128.51, 128.48, 127.68, 126.93, 126.30, 126.02, 124.25, 

123.87, 109.25, 31.30, 19.33; MS (APCI) m/z: 223.11  

([M＋H])＋.  

3-苄基-5-甲基苯并呋喃(2c)[23]: 无色液体, 88 mg, 

产率 79%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.37～7.15 (m, 

8H), 7.08 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 3.99 (s, 2H), 2.39 (s, 3H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 153.97, 142.34, 139.31, 

131.81, 128.62, 128.51, 128.10, 126.32, 125.50, 119.63, 

119.38, 110.94, 29.95, 21.35; MS (APCI) m/z: 222.17.  

3-苄基-6-甲基苯并呋喃(2d): 无色液体, 90 mg, 产

率 81%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.32～7.24 (m, 

7H), 7.24～7.17 (m, 1H), 6.99 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 4.00 (s, 

2H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 156.01, 

141.56, 139.33, 134.44, 128.61, 128.46, 126.29, 125.55, 

123.75, 119.51, 119.35, 111.65, 30.02, 21.59; MS (APCI) 

m/z: 223.18 ([M＋H])＋.  

3-苄基-5-甲氧基苯并呋喃(2e): 白色固体, 89 mg, 

产率 75%. m.p. 103～104 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.36～7.25 (m, 6H), 7.23～7.19 (m, 1H), 

6.89 ～6.80 (m, 2H), 3.98 (s, 2H), 3.76 (s, 3H); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 155.75, 150.57, 143.06, 139.16, 

128.66, 128.60, 128.54, 126.40, 119.77, 112.81, 111.86, 

102.60, 55.92, 30.02; MS (APCI) m/z: 239.15 ([M＋H])＋. 

3-苄基-5-氯苯并呋喃(2f): 无色液体, 112 mg, 产率

92%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.39～7.36 (m, 3H), 

7.34～7.20 (m, 6H), 3.98 (s, 2H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 153.96, 143.55, 138.64, 129.41, 128.65, 128.57, 

128.06, 126.58, 124.51, 119.58, 119.54, 112.47, 29.83; MS 

(APCI) m/z: 242.07 ([M＋H])＋. 

3-苄基-5-溴苯并呋喃(2g): 无色液体, 136 mg, 产率

95%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64～7.11 (m, 9H), 

3.98 (s, 2H); MS (APCI) m/z: 309.06 ([M＋Na])＋. 

3-苄基-5-氟苯并呋喃(2h): 白色固体, 99 mg, 产率

88%. m.p. 47～49 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
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7.41 (s, 1H), 7.37 (dd, J＝8.9, 4.1 Hz, 1H), 7.34 ～7.20 

(m, 5H), 7.03 (dd, J＝8.5, 2.6 Hz, 1H), 6.98 (t, J＝9.0 Hz, 

1H), 3.98 (s, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 160.20, 

157.83, 151.77, 143.86, 138.72, 128.88, 128.59 (d, J＝2.9 

Hz), 126.53, 120.02, 112.08, 111.91 (d, J＝18.1 Hz), 

105.49 (d, J＝24.8 Hz), 29.93; 19F NMR (377 MHz, 

CDCl3) δ: －121.21; MS (APCI) m/z: 227.09 ([M＋H])＋. 

3-苄基-5-三氟甲基苯并呋喃(2i)[23]: 无色液体, 117 

mg, 产率 85%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (s, 

1H), 7.54 (s, 2H), 7.44 (s, 1H), 7.38～7.17 (m, 5H), 4.04 

(s, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 156.92, 143.85, 

138.44, 128.68, 128.58, 128.12, 126.66, 121.49, 121.45, 

120.28, 117.59, 117.55, 111.88, 29.77; 19F NMR (377 

MHz, CDCl3) δ: －60.82; MS (APCI) m/z: 277.11 ([M＋

H])＋. 

3-苄基-5-三氟甲氧基苯并呋喃(2j): 无色液体, 114 

mg, 产率 78%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.43 (s, 

1H), 7.38～7.21 (m, 7H), 7.07 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 4.01 (s, 

2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 155.20, 146.47, 

143.58, 138.70, 128.62, 128.58, 126.79, 126.57, 120.61 (q, 

J＝255 Hz), 120.23, 119.68, 116.25, 105.18, 29.87; 19F 

NMR (377 MHz, CDCl3) δ: －58.11; MS (APCI) m/z: 

293.08 ([M＋H])＋. 

3-苄基呋喃[3,2-b]吡啶(2k): 无色液体, 47 mg, 产

率 45%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.58 (d, J＝4.3 

Hz, 1H), 7.75 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.48 (s, 1H), 7.37 (d, J＝

7.2 Hz, 2H), 7.32 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.27～7.18 (m, 2H), 

4.15 (s, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 148.34, 

146.35, 145.33, 141.02, 139.07, 128.85, 128.61, 126.47, 

121.55, 119.03, 118.57, 28.77; MS (APCI) m/z: 210.13 

([M＋H])＋. 

3-甲基苯并呋喃(2l)[27]: 无色液体, 62 mg (58 mg, 

1l'作底物 ), 产率 94% (88%); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.56～7.50 (m, 1H), 7.45 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 

7.41 (d, J＝1.0 Hz, 1H), 7.31～7.20 (m, 2H), 2.25 (s, J＝

1.2 Hz, 3H); MS (APCI) m/z: 133.08 ([M＋H])＋. 

5-氯-3-甲基苯并呋喃(2m)[27]: 无色液体, 88 mg, 产

率 88%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.49 (d, J＝2.0 

Hz, 1H), 7.41 (s, 1H), 7.36 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.23 (dd,  

J＝8.7, 2.0 Hz, 1H), 2.21 (s, J＝1.0 Hz, 3H); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 152.59, 141.73, 129.40, 126.87, 

123.23, 118.15, 114.41, 111.27, 6.77; MS (APCI) m/z: 

167.03 ([M＋H])＋. 

1-甲基萘并[2,1-b]呋喃(2n): 无色液体, 59 mg, 产

率 65%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.38 (d, J＝8.3 

Hz, 1H), 7.96 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 7.71 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 

7.67～7.52 (m, 3H), 7.48 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 2.64 (s, 3H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 153.33, 141.16, 130.60, 

129.08, 128.95, 126.17, 125.29, 124.08, 123.12, 117.58, 

112.71, 99.99, 11.39; MS (APCI) m/z: 183.08 ([M＋H])＋. 

2-甲基-1-苯基萘并[2,1-b]呋喃(3)[28]: 无色液体, 98 

mg, 产率 76%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.90 (d,  

J＝8.1 Hz, 1H), 7.76 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.69 (d, J＝8.9 

Hz, 1H), 7.64 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 7.56～7.43 (m, 5H), 

7.38 (t, J＝6.8 Hz, 1H), 7.28 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 2.43 (s, 

3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 151.27, 151.22, 

134.22, 130.76, 130.53, 128.81, 128.63, 127.91, 127.57, 

125.61, 124.53, 123.99, 123.21, 122.31, 121.87, 118.99, 

112.07, 12.34; MS (APCI) m/z: 259.18 ([M＋H])＋. 

 

辅助材料(Supporting Information)  所有化合物的 1H 

NMR、13C NMR、19F NMR 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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