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铜催化芳基(或烷基)卤化物选择性烯丙基化反应研究 

韩博士 a    时  郑 a    何慧红*,a    张兴华*,a,b 

(a上海应用技术大学化学与环境工程学院  上海 201418) 

(b宁波大学新药技术研究院  浙江宁波 315211) 

摘要  以溴代芳烃和烯丙基乙酸酯为反应原料, 发展了一种铜催化高效构建碳碳键的交叉偶联方法. 该方法通过“一

锅法”策略, 有效避免了预制金属有机试剂的使用, 在较温和条件下即可实现烯丙基类化合物的高区域选择性制备.  
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Study on the Copper-Catalyzed Selective Allylation of  
Aryl (or Alkyl) Halides 
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Abstract  A practical method for the Cu-catalyzed coupling of aryl (or alkyl) halides with allylic acetates was described. This 
procedure effectively avoids the use of preformed Grignard reagent and affords allyl products with high to excellent regio-
selectivity under relatively mild condition. 
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烯丙基化反应是有机合成中引入C-3结构单元最为

简单有效的方法之一, 其显著特点是化学和区域选择性

多变, 可根据特定的要求和用途进行调控, 被广泛应用

于生物活性物质以及天然产物的合成[1]. 近年来, 由过

渡金属(钯、铱、镍、铜等)催化的烯丙基化取代反应取

得了较大发展[2], 其中又以过渡金属催化的 Tsuji-Trost

反应研究最为深入, 大多通过金属有机试剂与烯丙基化

合物的交叉偶联实现含有烯丙基结构单元的碳碳键高

选择性构建[3]. 近年来, Liu[4], Sun[5], Wangelin[6]等相继

报道了过渡金属催化下多种卤代芳(烷)基化合物与亲电

试剂的偶联反应, 通过金属镁的参与以“一锅法”策略

实现了 C—C 键的简洁、高效合成, 有效避免了预制金

属有机试剂的使用. 此外, Gong[7], Weix[8], Gosmini[9]等

采用过渡金属 Ni, Co 等催化, 也实现了卤代烃与烯丙基

乙酸酯的烯丙基化偶联, 但产物的区域选择性受底物结

构的影响较大.  

相比之下, 通过金属镁活化实现过渡金属催化下卤

代烃与烯丙基乙酸酯的烯丙基化反应少有报道. 2010

年, Wangelin 等[6b]报道了铁催化下溴代芳烃和烯丙基乙

酸酯的偶联反应, 但烯丙基乙酸酯的结构对其区域选择

性影响较大. 基于铜催化剂的自身优势(催化活性较高、

成本较低及催化稳定性较差的亲核试剂参与烯丙基化

反应)[2b-2c], 本文对金属铜盐催化下卤代烃与烯丙基乙

酸酯的交叉偶联反应进行了研究, 在有效避免预制格氏

试剂使用的同时, 也实现了一系列烯丙基类化合物的高

效、高区域选择性合成. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

首先, 选取乙酸肉桂酯(1a)和对溴甲苯(2a)作为模

型反应底物, CuSCN为催化剂, PPh3为配体, LiCl为添加

剂, 四氢呋喃(THF)为溶剂在金属镁的活化下对反应条

件进行筛选. 在 30 ℃下反应 6 h 后以 68%的收率获得

产物 3a(表 1, Entry 1), 1H NMR 表明芳基的烯丙基化反
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应几乎完全生成了线性产物(α 选择), 具有极高的区域

选择性. 进一步对催化剂进行筛选, 发现以 CuBr 为催

化剂时反应效果最佳, 反应收率可以提升至 74%(表 1, 

Entries 2～4). 此外, 对反应的配体进行了筛选, 结果表

明, 选用含氮配体(如 1,10-phen, TMEDA)和含磷配体

(DPPM)时效果不佳, 反应收率均低于 PPh3(表 1, Entries 

5～7); 虽然采用配体 PCy3时反应的收率可升高至 74%, 

但是副产物 4a(原料 2a 自身偶联产物)也相对较高(表 1, 

Entry 8). 为了进一步提高反应收率, 对锂盐也进行了考

察, 结果显示不加锂盐时反应收率仅有 66%(表 1, Entry 

9), 而当选用 LiBr 为添加剂时, 反应效率进一步提高到

78%(表 1, Entry 10), 这一现象表明锂盐在反应过程中

起到了一定的促进作用. 此外, 以金属锌、锰替代镁后

均不能使反应顺利进行(表 1, Entry 11). 在研究溶剂对

反应的影响时(表 1, Entry 12)发现, 溶剂的选择对反应

有着重要影响, 反应只能在四氢呋喃环境中进行, 而选

取甲苯、二氯甲烷或乙腈为溶剂则无法得到目标产物. 

通过对反应温度的考察(表 1, Entries 13～15)发现, 反应

收率随反应温度的升高而升高. 值得注意的是, 提高反

应温度的同时还可以有效抑制反应副产物 4a 的生成. 

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

OAc
+ Br

Cat., ligand, additive

Mg, THF, T, 6 h

4a

+

1a
2a

3a  

Entry Cat. Ligand Additive T/℃ 
Yieldb/% 
of 3a/4a 

1 CuSCN PPh3 LiCl 30 68/11 
2 CuI PPh3 LiCl 30 70/11 
3 CuCl PPh3 LiCl 30 61/12 
4 CuBr PPh3 LiCl 30 74/10 
5 CuBr 1,10-Phen LiCl 30 66/7 
6 CuBr TMEDA LiCl 30 N.R. 
7 CuBr DPPM LiCl 30 59/9 
8 CuBr PCy3 LiCl 30 74/12 
9 CuBr PPh3 — 30 66/12 

10 CuBr PPh3 LiBr 30 78/14 
11c CuBr PPh3 LiBr 30 N.R. 
12d CuBr PPh3 LiBr 30 N.R. 
13 CuBr PPh3 LiBr 0 75/16 
14 CuBr PPh3 LiBr 60 80/6 
15 CuBr PPh3 LiBr 80 86/3(86)e

a Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), 2a (1.0 mmol), catalyst (10 mol%), Mg 
(2.4 equiv.), ligand (20 mol%), additive (1.0 equiv.), THF (1.5 mL), 6 h. b 

Yield determined by 1H NMR using 4-dimethylaminopyridine as an internal 
standard. c Zn or Mn instead of Mg. d Toluene, dichloromethane or MeCN 
instead of THF. e Isolated yield. 

因此, 最终的反应条件确定为: CuBr 为催化剂, PPh3为

配体, LiBr 为促进剂, 四氢呋喃为溶剂, 在金属镁的活

化下于 80 ℃反应 6 h(表 1, Entry 15). 

1.2  底物普适性研究 

在确定了最优反应条件后, 对卤代芳烃底物的适用

范围进行了考察(表 2). 其中对碘甲苯、对溴甲苯参与的 

表 2  卤代芳烃拓展 
Table 2  Expansion of aryl halides 

OAc
+

CuBr 10 mol%, PPh3

Mg (2.4 equiv.)R
X

X = Br, I, Cl

R

3

1a

2

(20 mol%), LiBr (1.0 equiv.)

THF, 80 oC, 6 h

 

3c X = Br (90%)
99:1

F
3d X = Br (83%)

99:1

Cl
3e X = Br (88%)

99:1

CF3
3f X = Br (93%)

99:1

OCH3

3g X = Br (80%)
99:1

N

3h X = Br (79%)
99:1

O

O

3i X = Br (84%)
99:1

3j X = Br (85%)
99:1

O

3k X = Br (76%)
99:1

S

3l X = Br (41%)
99:1

3a X = Br (86%)
X = I (88%)
X = Cl (0%)

99:1

3b X = Br (89%)
99:1

3m X = Br (63%)
98:2

X = Cl (53%)
99:1

3n X = Br (38%)
88:12

3o X = Br (19%)
81:19  

Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), 2 (1.0 mmol), CuBr (10 mol%), PPh3 (20 
mol%), Mg (2.4 equiv.), LiBr (1.0 equiv.), THF (1.5 mL), 80 ℃, 6 h. 
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反应均能以较高产率生成目标化合物 3a, 但对氯甲苯

则不适合此类反应. 此外, 改变芳环上取代基的位置对

反应产率的影响较小, 均能较高产率地获得目标化合物

(86%～90%, 3a～3c). 同样, 对于芳环上取代基的电子

效应也进行了考察, 对于溴代芳香化合物, 供电子效应

与给电子效应对还原偶联反应的影响并不是很大, 都能

以较好的收率得到目标化合物. 但总体而言, 芳环上含

吸电子效应基团的底物(83%～93%, 3d～3f)较含给电子

效应基团的底物(80%～84%, 3g～3j)更利于反应的进

行, 产率偏高. 同时对溴代杂环化合物进行了考察, 结

果表明该反应方法同样适用于含有呋喃、噻吩类杂环化

合物偶联, 并以中等产率得到相应的目标化合物(76%, 

3k; 41%, 3l). 此外, 与卤代芳烃相比, 卤代苄烃仍能以

高区域选择性、中等收率得到目标化合物(3m). 但烷基

溴代物对反应的影响较大, 结果表明烷基溴代物的烯丙

基化反应收率及产物的区域选择性较芳基溴代物有较

大差距(3n, 3o).  

对于反应底物烯丙基乙酸酯的适用范围也进行了

考察(表 3), 实验结果表明该反应体系对于一级和二级

烯丙基乙酸酯都具有较好的普适性. 对于一级烯丙基乙

酸酯, 芳环含给电子或吸电子基团都以较高产率及区域

选择性获得目标产物(83%, 3aa; 87%, 3ab). 研究发现该

方法同样适用于杂环噻吩烯丙基乙酸酯的偶联反应

(85%, 3ac). 此外, 烯丙基 β位的取代基效应对此类反应

的影响较小, 从(E)-2-甲基-3-苯基烯丙基乙酸酯(1e)出

发也可以实现此类碳碳键的高选择性偶联(82%, α∶γ＞

99∶1, 3ad). 值得注意的是, 产物 3af 和 3ag 较 3ae具有

更好的产率 , 同时也获得了较高的区域选择性(79%, 

α∶γ＞99∶1, 3af; 81%, α∶γ＞99∶1, 3ag). 对于二级烯

丙基乙酸酯, 支链长度及空间位阻对反应的收率及区域

选择性影响较小(80%～97%, α∶γ≥97∶3, 3ah～3al). 

芳环上的吸电子基团(如 3an)较供电子基团(如 3am)更

有利于反应产物的获得(85%, 3am; 91%, 3an), 但其区

域选择性有所降低(α∶γ＝98:2, 3am; α∶γ＝99:5, 3an). 

1.3  反应机理研究 

为了更好地了解反应历程, 开展了如 Scheme 1 所

示的分步控制实验. 通过预制合成格氏试剂, 然后在

CuBr 催化下与乙酸肉桂酯反应也可以得到预期化合物

3a (Scheme 1a, 51%), 说明反应历程中经历了生成格氏

试剂的过程. 此外, 为探究锂盐对反应的影响, 在上述

反应条件中加入 LiBr, 也顺利得到了预期产物 3a 

(Scheme 1b, 71%), 虽然较标准反应条件下的产率仍有

一定差距, 但是较预制格氏试剂参与的反应产率有了明

显的提升. 根据文献报道[10], LiBr 在反应中不仅能加速

格氏试剂的生成并对其起到较好的稳定作用, 还可以提 

表 3  烯丙基乙酸酯的拓展 
Table 3  Expansion of allyl acetates 

R2 OAc
+ Br

R1

R2

R1

R3

R3

3

1 2a

CuBr (10 mol%), PPh3 (20 mol%)
LiBr (1 equiv.)

Mg (2.4 equiv.), THF
80 oC, 6 h

 

3ae (56%)
3af (79%)

> 99:1

3ag (81%)
>99:1

3ah (93%)
= 97:3

3ai (89%)
99:1

3aj (97%)
= 98:2

3ak (81%)
= 97:3

3am (85%)
= 98:2

F

3an (91%)
= 95:5

Ph

3al (80%)
= 97:3

3aa (83%)
> 99:1

3ab (87%)
> 99:1

O CF3

S

3ac (85%)
> 99:1

3ad (82%)
> 99:1

a Reaction conditions: 1 (0.5 mmol), 2a (1.0 mmol), CuBr (10 mol%), PPh3 (20 
mol%), Mg (2.4 equiv.), LiBr (1.0 equiv.), THF (1.5 mL), 80 ℃, 6 h 

高格氏试剂的反应活性, 有利于反应的顺利进行. 

结合以上实验结果和现有文献报道[3-9], 提出了以

下可能的反应途径(Scheme 2): LiBr促进芳基溴和Mg生

成格氏试剂 A[3-6], 并与 CuBr 以及配体 PPh3生成芳基配

合物 B[11,3b]; 配合物 B 进一步和格氏试剂生成二芳基铜

试剂 C[11-12], 并在锂离子的协同作用下与烯丙基乙酸酯 
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图式 1  控制实验 

Scheme 1  Control experiments 

不饱和键配位生成 π-烯丙基 Cu(I)金属中间体 D[13]; 随

后经历氧化加成生成 Cu(III)中间体 E[14], E 还原消除释

放出 Cu(I)配合物 B 的同时, 高区域选择性(α选择)的烯

丙基化产物得以构建. 

C

ArCuIL
ArMgBr•LiBr

[Ar2CuL]-Li+

A

B

D

Ph

CuIIIAr
Ar

L

ArMgBr•LiBr
Mg

LiBr
ArBr

Ph OAc
E

Ph Ar

CuBr

MgBr2

L

MgBr2

AcOLi
CuI

Ar
L

Ar

Ph O

Li

O

 

图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  proposed mechanism 

2  结论 

本文通过一锅法策略实现了铜催化烯丙基乙酸酯

和卤代芳、烷烃的高选择性烯丙基化反应, 避免了常规

方法中预制格氏试剂的制备. 该方法所使用的原料价廉

易得, 方法简便, 底物适用性好, 具有较高收率及较好

的区域选择性.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 使用 Bruker Avance III (500 

MHz)核磁共振仪测定; 高分辨质谱使用 Bruker SolariX 

70 FT-Ms 超高分辨四极杆串联傅立叶变换质谱仪测定. 

实验所需试剂、溶剂除特殊说明外均为市售, 无需干燥

纯化处理. 

3.2  实验方法 

3.2.1  铜催化烯丙基乙酸酯和卤代芳烃、烷烃的烯丙

基化反应 

在 10 mL 的反应管中依次加入烯丙基乙酸酯(0.5 

mmol), 卤代烃(1.0 mmol), 溴化亚铜(0.05 mmol), 三苯

基膦(0.1 mmol), 镁屑(1.2 mmol)和 1.5 mL 四氢呋喃, 然

后加入搅拌子, 经密封后于 80 ℃油浴中反应 6 h. 待反

应体系冷却至室温后, 向反应液中加入饱和氯化铵溶液

(3.0 mL)淬灭, 用乙酸乙酯(5.0 mL×3)萃取. 有机相经

饱和氯化钠溶液(5.0 mL)洗涤, 无水硫酸钠干燥后减压

浓缩除去溶剂, 所得粗产品经柱层析(石油醚)分离后即

得相应的烯丙基类化合物.  

1-肉桂基-4-甲基苯(3a)[15]: 无色油状液体(89.6 mg, 

产率 86%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝7.5 

Hz, 2H), 7.26 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.17 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 

7.14～7.06 (m, 4H), 6.42 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.35～6.27 

(m, 1H), 3.48 (d, J＝6.7 Hz, 2H), 2.31 (s, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 137.4, 137.0, 135.6, 130.7, 129.4, 

129.1, 128.5, 128.4, 127.0, 126.0, 38.9, 21.0. 

1-肉桂基-2-甲基苯(3b)[15]: 无色油状液体(92.7 mg, 

产率 89%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.32 (d, J＝7.1 

Hz, 2H), 7.27 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.17 (m, 5H), 6.40～6.27 

(m, 2H), 3.51 (d, J＝5.0 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 138.1, 137.5, 136.4, 130.8, 130.2, 

129.2, 128.5, 128.4, 127.0, 126.4, 126.1, 126.0, 36.8, 19.4. 

2-肉桂基 -1,3-二甲苯 (3c)[16]: 无色油状液体 (100 

mg, 产率 90%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.31～

7.20 (m, 4H), 7.15 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.04 (d, J＝2.9 Hz, 

3H), 6.31～6.17 (m, 2H), 3.54 (d, J＝5.3 Hz, 2H), 2.33 (s, 

6H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 137.5, 136.7, 136.1, 

129.9, 128.4, 128.1, 127.3, 126.9, 126.1, 126.0, 32.9, 20.0. 

1-肉桂基-4-氟苯(3d)[15]: 无色油状液体(88.1 mg, 

产率 83%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.34 (d, J＝7.7 

Hz, 2H), 7.28 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.22～7.14 (m, 3H), 6.98 

(t,  J＝8.6 Hz, 2H), 6.42 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.34～6.28 

(m, 1H), 3.50 (d, J＝6.7 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 161.4 (d, J＝243.8 Hz), 137.3, 135.7 (d, J＝3.1 

Hz), 131.2, 130.0 (d, J＝7.8 Hz), 128.9, 128.5, 127.2, 

126.1, 115.2 (d, J＝21.1 Hz), 38.5. 

1-氯-4-肉桂基苯(3e)[15]: 无色油状液体(100.6 mg, 

产率 88%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.34 (d, J＝7.7 

Hz, 2H), 7.28 (dd, J＝15.8, 7.9 Hz, 4H), 7.23～7.18 (m, 
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1H), 7.15 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 6.43 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 

6.33～6.27 (m, 1H), 3.49 (d, J＝6.8 Hz, 2H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 138.5, 137.2, 131.9, 131.4, 130.0, 

128.5, 128.5, 128.5, 127.2, 126.1, 38.6. 

1-肉桂基 -4-(三氟甲基 )苯 (3f)[15]: 无色油状液体

(119.3 mg, 产率 91%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.53 (d,  J＝7.9 Hz, 2H), 7.41～7.23 (m, 6H), 7.20 (t, J＝

7.3 Hz, 1H), 6.44 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.32～6.26 (m, 

1H), 3.55 (d, J＝6.9 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 

δ: 144.3, 137.1, 131.9, 128.9, 128.56 (q, J＝10.3 Hz), 

128.5, 127.8, 127.4, 126.1, 125.4 (q, J＝3.9 Hz), 123.3, 

39.0. 

1-肉桂基-4-甲氧基苯(3g)[15]: 无色油状液体(89.7 

mg, 产率 80%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.35 (d,  

J＝7.7 Hz, 2H), 7.28 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.21～7.12 (m, 

3H), 6.90～6.78 (m, 2H), 6.42 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.36～

6.30 (m, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.48 (d, J＝6.7 Hz, 2H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 158.0, 137.4, 132.1, 130.7, 

129.6, 129.6, 128.5, 127.0, 126.0, 113.8, 55.2, 38.4.  

4-肉桂基-N,N-二甲基苯胺(3h)[15]: 棕色油状液体

(93.7 mg, 产率 79%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.32 

(d,  J＝7.7 Hz, 2H), 7.25 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.15 (t, J＝

7.3 Hz, 1H), 7.10 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 6.70 (d, J＝8.3 Hz, 

2H), 6.40 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.35～6.30 (m, 1H), 3.43 

(d, J＝6.6 Hz, 2H), 2.87 (s, 6H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 149.1, 137.5, 130.2, 130.1, 129.2, 128.3, 128.1, 

126.8, 126.0, 113.0 40.8, 38.3. 

5-肉桂基苯并[d][1,3]二恶唑(3i)[15]: 无色油状液体

(100.1 mg, 产率 84%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.35 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.28 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.19 (t,  

J＝7.3 Hz, 1H), 6.78～6.71 (m, 2H), 6.68 (d, J＝7.9 Hz, 

1H), 6.42 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.33～6.27 (m, 1H), 5.91 

(s, 2H), 3.45 (d, J＝6.8 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 147.6, 137.3, 133.9, 130.9, 129.3, 128.5, 128.4, 

127.1, 126.1, 121.3, 109.1, 108.2, 100.8, 39.0. 

1-肉桂基萘(3j)[15]: 无色油状液体(103.8 mg, 产率

85%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.07 (d, J＝8.1 Hz, 

1H), 7.85 (dd, J＝7.6, 1.9 Hz, 1H), 7.74 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.51～7.45 (m, 2H), 7.43～7.35 (m, 2H), 7.31 (d, J＝

7.3 Hz, 2H), 7.25 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.20～7.14 (m, 1H), 

6.54～6.41 (m, 2H), 3.98 (d, J＝5.1 Hz, 2H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 137.4, 136.2, 133.8, 131.9, 131.2, 

128.8, 128.7, 128.4, 127.1, 127.0, 126.4, 126.1, 125.9, 

125.6, 125.56, 124.0, 36.4. 

2-肉桂基呋喃(3k)[16]: 无色油状液体(70.0 mg, 产率

76%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.36～7.29 (m, 3H), 

7.26 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.17 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 6.45 (d,  

J＝15.8 Hz, 1H), 6.30～6.25 (m, 2H), 6.09～5.97 (m, 1H), 

3.51 (d, J＝6.8 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

153.8, 141.2, 137.1, 131.8, 128.4, 127.2, 126.1, 125.4, 

110.3, 105.6, 31.7. 

2-肉桂基噻吩(3l)[16]: 无色油状液体(41.1 mg, 产率

41%); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.37 (d, J＝7.7 Hz, 

2H), 7.30 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.26～7.19 (m, 1H), 7.16 (d, 

J＝5.1 Hz, 1H), 6.96～9.94 (m, 1H), 6.86 (d, J＝3.3 Hz, 

1H), 6.51 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.37 (dt, J＝15.6, 6.9 Hz, 

1H), 3.74 (d, J＝6.8 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 

δ: 143.1, 137.1, 131.3, 128.5, 128.1, 127.3, 126.9, 126.2, 

124.6, 123.7, 33.3. 

(E)-1-丁烯-1,4-二甲苯基二苯(3m)[17]: 无色油状液

体(65.6 mg, 产率 63%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.34～7.26 (m, 6H), 7.23～7.18 (m, 4H), 6.41 (d, J＝15.7 

Hz, 1H), 6.29～6.23 (m, 1H), 2.79 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 2.53 

(q, J＝7.5 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 141.7, 

137.6, 130.3, 129.9, 128.5, 128.4, 128.3, 126.9, 125.9, 

125.9, 35.8, 34.9. 

(E)-己 -1-烯 -1,6-二基二苯 (3n)[18]: 无色油状液体

(44.9 mg, 产率 38%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.33 

(d,   J＝7.5 Hz, 2H), 7.30～7.26 (m, 4H), 7.19 (d, J＝7.1 

Hz, 4H), 6.37 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.24～6.18 (m, 1H), 

2.64 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 2.24 (q, J＝7.3 Hz, 2H), 1.71～

1.65 (m, 2H), 1.56-1.49 (m, 2H); 13C NMR (125MHz, 

CDCl3) δ: 142.6, 137.8, 130.8, 129.9, 128.5, 128.4, 128.3, 

126.8, 125.9, 125.7, 35.9, 32.9, 31.1, 29.0. 

(E)庚-1-烯-1-苯(3o)[19]: 无色油状液体(16.6 mg, 产

率 19%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝7.3 

Hz, 2H), 7.28 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 7.18 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 

6.37 (d, J＝15.8 Hz, 1H), 6.25～6.19 (m, 1H), 2.22～2.17 

(m, 2H), 1.50～1.44 (m, 2H), 1.36～1.29 (m, 4H), 0.90 (t, 

J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 137.9, 

131.2, 129.7, 128.4, 126.7, 125.9, 33.0, 31.4, 29.1, 22.6, 

14.1. 

(E)-1-甲氧基 -4-(3-(对甲苯基 )丙 -1-烯 -1-基 )苯

(3aa)[20]: 无色油状液体(98 mg, 产率 83%). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.37～7.22 (m, 3H), 7.16～7.08 (m, 

3H), 6.83～6.81 (m, 2H), 6.38 (d, J＝15.7 Hz, 1H), 6.23～

6.16 (m, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.48 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 2.32 

(s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 158.8, 137.3, 

135.54, 130.3, 130.2, 129.1, 128.5, 127.3, 127.2, 113.9, 

55.2, 38.9, 21.0. 
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(E)-1-甲基 -4-(3-(4-(三氟甲基 )苯基 )烯丙基 )苯

(3ab)[20]: 无色油状液体(120 mg, 产率 87%). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.51 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.47 (d, J＝

8.1 Hz, 1H), 7.40 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.12 (s, 3H), 6.43 (s, 

2H), 3.51 (d, J＝3.1 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 141.0, 136.4, 135.9, 132.4, 129.5, 129.4, 

129.2, 128.5, 126.7, 126.2, 125.4 (q, J＝4.2 Hz), 38.9, 

20.9. 

(E)-2-(3-(对甲苯基)丙-1-烯-1-基)噻吩(3ac)[20]: 无

色油状液体(91.0 mg, 产率 85%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.17～7.01 (m, 5H), 6.95～6.80 (m, 2H), 6.51 

(d, J＝15.6 Hz, 1H), 6.21～6.14 (m, 1H), 3.44 (d, J＝6.8 

Hz, 2H), 2.31 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

142.7, 136.7, 135.6, 129.4, 129.2, 128.6, 127.2, 124.6, 

124.0, 123.4, 38.6, 21.0. 

(E)-1-甲基-4-(2-甲基-3-苯基烯丙基)苯(3ad)[21]: 无

色油状液体(91.1 mg, 产率 82%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.31～7.22 (m, 4H), 7.19～7.08 (m, 5H), 6.35 

(s, 1H), 3.42 (s, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.78 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 138.4, 138.3, 136.7, 135.6, 129.0, 

128.8, 128.0, 126.5 , 126.0, 46.7, 21.0, 17.6. 

1-烯丙基 -4-甲基苯 (3ae)[20]: 无色油状液体 (37.0 

mg, 产率 56%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.09 (q,  

J＝7.9 Hz, 4H), 5.99～5.91 (m, 1H), 5.17～4.95 (m, 2H), 

3.35 (d, J＝6.7 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 137.7, 136.9, 135.5, 129.1, 128.4, 115.5, 39.8, 

21.0. 

1-甲基-4-(3-甲基丁-2-烯-1-基)苯(3af)[22]: 无色油状

液体(63.3 mg, 产率 79%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 

7.06 (d, J＝2.2 Hz, 4H), 5.38～5.24 (m, 1H), 3.29 (d, J＝

7.5 Hz, 2H), 2.30 (s, 3H), 1.72 (d, J＝11.7 Hz, 6H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 138.7 135.1, 132.1 129.0, 

128.1, 123.5, 33.9, 25.7, 21.0, 17.8. 

(E)-1-(3,7-二甲基辛基 -2,6-二烯 -1-基 )-4-甲基苯

(3ag)[23]: 无色油状液体(92.5 mg, 产率 81%). 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3) δ: 7.13～7.04 (m, 4H), 5.37～5.28 (m, 

1H), 5.12～5.09 (m, 1H), 3.32 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 2.31 (s, 

3H), 2.10 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 2.05 (d, J＝7.7 Hz, 2H), 1.69 

(d,  J＝8.5 Hz, 6H), 1.60 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ: 138.8, 136.1, 135.2, 131.6, 129.1, 128.3, 124.4, 

123.4, 39.9, 33.9, 26.7, 25.9, 21.1, 17.9, 16.2. 

(E)-1-甲基-4-(4-苯基丁-3-烯-2-基)苯(3ah)[7b]: 无色

油状液体 103.4 mg, 产率 93%). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.26 (t, J＝7.1 Hz, 2H), 

7.19～7.08 (m, 5H), 6.37 (d, J＝5.3 Hz, 2H), 3.65～3.52 

(m, 1H), 2.31 (s, 3H), 1.43 (d, J＝6.8 Hz, 3H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 142.6, 137.6, 135.7, 135.4, 129.1, 

128.4, 128.3, 127.1, 126.9, 126.1, 42.1, 21.2, 21.0. 

(E)-1-甲基-4-(1-苯基戊-1-烯-3-基)苯(3ai)[24]: 无色

油状液体(105.2 mg, 产率 89%). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝7.7 Hz, 2H), 7.26 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 

7.15 (d, J＝21.6 Hz, 5H), 6.38 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 6.31 

(dd, J＝15.8, 7.5 Hz, 1H), 3.27 (q, J＝7.4 Hz, 1H), 2.32 (s, 

3H), 1.83～1.77 (m, 2H), 0.90 (t, J＝7.4 Hz, 3H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 141.5, 137.7, 135.6, 134.4, 

129.2, 129.1, 128.4, 127.5, 126.9, 126.0, 50.5, 28.7, 21.0, 

12.3. 

(E)-1-甲基-4-(5-甲基-1-苯基己-1-烯-3-基)苯(3aj): 

无色油状液体(128.2 mg, 产率 97%). 1H NMR (500 

MHz, CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.28～7.23 (m, 

3H), 7.19～7.10 (m, 5H), 6.37 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 6.29 

(dd,  J＝15.8, 7.6 Hz, 1H), 3.48 (q, J＝7.6 Hz, 1H), 2.32 

(s, 3H), 1.65 (t, J＝7.3 Hz, 2H), 1.54 (d, J＝9.4 Hz, 2H), 

0.91 (s, 6H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 141.7, 137.6, 

135.6, 134.8, 129.1, 128.8, 128.4, 127.4, 126.9, 126.1, 

46.4, 45.1, 25.4, 22.6, 21.0. HRMS (ESI) calcd for C20H25 

[M＋H]＋: 265.1951, found 265.1948.  

(E)-1-甲基-4-(1-苯基辛-1-烯-3-基)苯(3ak)[25]: 无色

油状液体(112.8 mg, 产率 81%). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.33 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 7.29～7.20 (m, 3H), 

7.17 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.12 (s, 4H), 6.37 (d, J＝15.9 Hz, 

1H), 6.31 (dd, J＝15.8, 7.4 Hz, 1H), 3.36 (q, J＝7.4 Hz, 

1H), 2.32 (s, 4H), 1.77 (q, J＝6.5 Hz, 2H), 1.33～1.21 (m, 

6H), 0.86 (d, J＝6.2 Hz, 3H); 13C NMR (125MHz, CDCl3) 

δ: 141.7, 137.7, 135.5, 134.7, 129.1, 129.0, 128.4, 127.4, 

126.9, 126.0, 48.7, 35.8, 31.8, 27.3, 22.5, 21.0, 14.1. 

(E)-(3-(对甲苯基)丁-1-烯-1,4-二基)二苯(3al): 无色

油状液体(119.4 mg, 产率 80%). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.24 (dd, J＝15.3, 7.5 Hz, 4H), 7.20～7.11 (m, 

5H), 7.07 (d, J＝8.6 Hz, 6H), 6.37 (dd, J＝15.9, 7.4 Hz, 

1H), 6.25 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 3.68 (q, J＝7.5 Hz, 1H), 

3.08 (dd, J＝7.5, 3.6 Hz, 2H), 2.29 (s, 3H); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ: 140.7, 140.0, 137.5, 135.7, 133.4, 129.7, 

129.2, 129.1, 128.3, 128.0, 127.7, 127.0, 126.1, 125.8, 

50.1, 42.6, 21.0. HRMS (ESI) calcd for C23H23: 299.1794, 

found 299.1799. 

(E)-4,4'-(戊-1-烯-1,3-二基)双(甲基苯)(3am)[24]: 无

色油状液体(106.4 mg, 产率 85%). 1HNMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.40 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.33～7.26 (m, 4H), 

7.24 (d,  J＝7.9 Hz, 2H), 6.53 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 6.43 
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(dd, J＝15.8, 7.7 Hz, 1H), 3.42 (q, J＝7.5 Hz, 1H), 2.49 (s, 

3H), 2.47 (s, 3H), 1.99～1.94 (m, 2H), 1.08 (t, J＝7.4 Hz, 

3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 141.6, 136.5, 135.5, 

134.9, 133.4, 129.1, 129.1, 127.5, 126.0, 50.5, 28.8, 21.1, 

21.0, 12.3. 

(E)-1-氟-4-(3-(对甲苯基)戊-1-烯-1-基)苯(3an): 无

色油状液体(115.7 mg, 产率 91%). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ: 7.28 (dd, J＝8.1, 5.8 Hz, 2H), 7.12 (s, 4H), 6.95 

(t, J＝8.6 Hz, 2H), 6.33 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 6.22 (dd, J＝

15.8, 7.8 Hz, 1H), 3.25 (q, J＝7.4 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H), 

1.82～1.76 (m, 2H), 0.90 (t, J＝7.3 Hz, 3H); 13C NMR (12 

MHz, CDCl3) δ: 161.9(d, J＝245.9 Hz), 141.3, 135.7, 

134.2 (d, J＝2.1 Hz), 129.2, 128.0, 127.5, 127.5, 127.5, 

115.2 (d, J＝21.5 Hz), 50.5, 28.7, 21.0, 12.3. HRMS (ESI) 

calcd for C18H19FNa [M ＋ Na] ＋ : 277.1363, found 

277.1368. 

 

辅助材料(Supporting Information)  所得化合物的 1H 

NMR 和 13C NMR 图谱. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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