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铜催化 2-羟基芳基烯胺酮经三氟甲基自由基加成串联环化反应 
合成 3-三氟甲基色酮 

杜科莹    张展铭    盛卫坚* 
(浙江工业大学化学工程学院  杭州 310014) 

摘要  色酮化合物因其独特的骨架结构在抗肿瘤、抗菌和抗炎等方面表现出很强的药物活性. 以 Cu(OAc)2 为催化剂, 
CF3SO2Na 为三氟甲基自由基源, 过氧化叔丁醇(TBHP)为氧化剂, 2-羟基苯基烯胺酮经自由基加成串联环化反应合成了

3-三氟甲基色酮, 反应条件温和, 烯胺酮底物具有良好的普适性.  
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Copper-Catalyzed the Synthesis of 3-Trifluoromethylchromone via 
Trifluoromethyl Radical Addition Tandem Cyclization Reaction of 

2-Hydroxyphenyl Enaminones 

Du, Keying    Zhang, Zhanming    Sheng, Weijian* 
(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  Chromones have shown strong drug activity in anti-tumor, antibacterial and anti-inflammatory aspects for their 
unique skeleton structure. Using Cu(OAc)2 as catalyst, CF3SO2Na as trifluoromethyl radical source, tert-butanol peroxide 
(TBHP) as oxidant, 3-trifluoromethylchromone was synthesized by radical addition tandem cyclization reaction of 2-hydroxy-
phenyl enaminone under mild reaction conditions, and enaminone substrate has good functional tolerance. 
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色酮(4H-苯并吡喃-4-酮)骨架广泛存在于天然产物

中, 其独特的骨架结构使该类化合物具有良好的生理活

性, 尤其是 3 位取代的色酮在抗肿瘤、抗菌和抗炎等方

面表现出很强的药物活性和巨大的应用潜力[1], 典型的

具有药物活性的色酮分子见图 1.  
近十几年来, 2-羟基苯基烯胺酮成为制备 3 位取代

色酮的亮点模板分子, 其中典型的涉及以下几个策略, 
一是先经环化生成色酮骨架, 再经 3 位官能团化获得 3
位取代色酮(见 Scheme 1a)[2]. 二是 2-羟基芳基烯胺酮经

亲电试剂对双键加成串联分子内碳氧环化, 再脱去小分

子胺, 可一步实现 3位取代色酮的制备(见Scheme 1b)[3]. 
三是 2-羟基芳基烯胺酮经自由基对双键加成串联分子

内环化的策略获得 3-取代色酮. 自由基具有种类多、来

源广泛、反应活性高等优点. 烯胺酮分子因其活性双键

的存在, 易受到自由基的加成, 同时由于烯胺酮结构中 

 

图 1  典型的含色酮骨架活性分子 
Figure 1  Typical active molecule containing chromone skeleton 

胺基的电子效应使自由基对双键加成具有很好的区域

选择性[4]. 以 2-羟基芳基烯胺酮为起始原料, 分子内羟
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基作为中间体捕获基团, 经自由基加成串联碳氧成键环

化, 再经脱去小分子胺可一步合成 3 位取代色酮, 为构

建 3 位官能团化的色酮骨架提供了新思路(见 Scheme 
1c)[5].  

 
图式 1  由烯胺酮制备 3-取代色酮常见策略 

Scheme 1  Common strategy for preparation of 3-substituted 
chromone from enamine ketone 

三氟甲基作为明确的或潜在的活性改善基团在医

药、农药、有机材料等领域得到了广泛的应用[6]. 含三

氟甲基化合物的合成新策略研究已成为有机合成领域

的一个热点. CF3I[7]、Togni 试剂[8]、Umemoto 试剂[9]、

Ruppert-Prakash 试剂[10]、Langlois 试剂(CF3SO2Na)及其

类似物[11]作为目前广泛使用的三氟甲基试剂已被成功

地应用于各种含三氟甲基化合物的构建中 , 其中

Umemoto 试剂已成功应用于 2-羟基芳基烯胺酮构建 3-
三氟甲基色酮化合物[12], 常见的三氟甲基试剂见图 2.  

 

图 2  典型的三氟甲基试剂 
Figure 2  Typical trifluoromethyl reagent 

Langlois 试剂与上述提及的 CF3I、Togni 试剂、

Umemoto 试剂、Ruppert-Prakash 试剂相比, 具有价格低

廉、易于储存、操作方便等优点. 为此, 我们探索了在

温和的反应条件下 , 采用 CF3SO2Na/过氧化叔丁醇

(TBHP)体系构建 3-三氟甲基色酮化合物.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

以烯胺酮(1a)为反应底物, 3 equiv. CF3SO2Na 为三

氟甲基自由基源 , 2 equiv. TBHP 作为氧化剂 , 20% 
Cu(OAc)2 为催化剂, 温度选择 100 ℃, 在二甲基亚砜

(DMSO)中反应, 以 55%的收率获得了目标产物 2a (Ta-
ble 1, Entry 1). 铜盐的筛选实验表明以 Cu(OAc)2为最佳, 
其中不加铜盐时目标产物收率为 17% (Table 1, Entries 
2～5); 氧化剂的种类筛选实验表明: 当采用二叔丁基

过氧化物(DTBP)、过氧化二苯甲酰(BPO)为氧化剂时产

物收率有明显下降(Table 1, Entries 6～7). 选取 N,N-二
甲基甲酰胺(DMF)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)、环丁砜

(Sulfolane)、MeCN 等具有一定极性的溶剂进行溶剂考

察, 实验结果表明以环丁砜为最佳(Table 1, Entries 8～
11). 温度实验结果表明当选择 50 ℃时产物收率相较

100 ℃时有略微提高(Table 1, Entry 13). TBHP用量提高

到 3.0 equiv.时产物收率为 65% (Table 1, Entry 15). 考虑

到 CF3SO2Na 在溶剂中的溶解性不佳, 考察了添加水对

实验结果的影响, 当采用体积比为 7∶1 的 1,1-dioxo-
thiolan 和水混合溶剂时, 目标产物的收率提升至 67%. 
实验探究了铜盐的配体可能对反应的影响, 在反应体系

中添加 0.08 mmol 1,10-菲啰啉(1,10-phen)时, 目标产物

收率有轻微上升(Table 1, Entry 17). 将 CF3SO2Na 的量

减至2 equiv.时, 产物收率有较明显下降. 进一步对铜盐

的用量进行了考察, 发现当使用 10 mol%铜盐时, 目标

产物收率有一定下降(Table 1, Entry 19). 
综上所述, 确定了该反应的较优条件为: 1a (0.4 

mmol), CF3SO2Na (1.2 mmol), Cu(OAc)2 (0.08 mmol), 
1,10-菲啰啉 (0.08 mmol), TBHP (1.2 mmol), Sulfolane/ 
H2O (3.5 mL/0.5 mL), 50 ℃. 

1.2  底物范围拓展 

在上述较优反应条件下, 考察了不同结构的 2-羟基

芳基烯胺酮与 CF3SO2Na 的三氟甲基化串联环化反应, 
得到了一系列的 3-三氟甲基色酮化合物, 实验结果见表

2. 结果表明: 不同结构的 2-羟基芳基烯胺酮均可以中

等至良好的收率转化为目标产物, 取代基的电子效应及

空间效应并不显著, 并未获得存在供电子基时有利或不

利的确切结论, 其中当 6 位含有羟基、甲氧基、硝基时

产物收率稍差(2d、2e、2i). 稍有意外的是当选择 1q 为

底物时, 在标准条件下以 65%的收率获得了 3-甲基色酮

3 而未能检测到期望的目标产物 4 (Eq. 1), 可能是底物

1q中酮的α位甲基存在增大了位阻, 不利于三氟甲基自

由基对双键加成.
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表 1  2-羟基苯基烯胺酮的三氟甲基化串联环化 a 
Table 1  Optimization for the trifluoromethylation tandem cyclization of 2-hydroxyphenyl enaminones 

 

Entry Catalyst Oxidant (equiv.) Solvent Temp./℃ Yield b/%
1 Cu(OAc)2 TBHP (2) DMSO 100 55 
2 Cu(OTf)2 TBHP (2) DMSO 100 41 
3 CuI TBHP (2) DMSO 100 45 
4 CuBr TBHP (2) DMSO 100 43 
5 — TBHP (2) DMSO 100 17 
6 Cu(OAc)2 DTBP (2) DMSO 100 38 
7 Cu(OAc)2 BPO (2) DMSO 100 40 
8 Cu(OAc)2 TBHP (2) MeCN 100 50 
9 Cu(OAc)2 TBHP (2) DMF 100 Trace 
10 Cu(OAc)2 TBHP (2) NMP 100 Trace 
11 Cu(OAc)2 TBHP (2) 1,1-Dioxothiolan 100 58 
12 Cu(OAc)2 TBHP (2) 1,1-Dioxothiolan 80 58 
13 Cu(OAc)2 TBHP (2) 1,1-Dioxothiolan 50 62 
14 Cu(OAc)2 TBHP (2) 1,1-Dioxothiolan 25 49 
15 Cu(OAc)2 TBHP (3) 1,1-Dioxothiolan 50 65 
16c  Cu(OAc)2 TBHP (3) 1,1-Dioxothiolan/H2O 50 67 

17c,d Cu(OAc)2 TBHP (3) 1,1-Dioxothiolan/H2O 50 70 
18c,d,e Cu(OAc)2 TBHP (3) 1,1-Dioxothiolan/H2O 50 54 
19c,d,f Cu(OAc)2 TBHP (3) 1,1-Dioxothiolan/H2O 50 55 

a Reaction conditions: 1a (0.4 mmol), CF3SO2Na (1.2 mmol), copper catalyst (0.08 mmol), oxidant (0.8 mmol), solvent (4 mL), under air, sealed tube. DTBP＝
di-tert-butylperoxide, TBHP＝tert-butyl-hydroperoxide, BPO＝dibenzoyl peroxide; b Isolated yield; c 1,1-Dioxothiolan/H2O (3.5 mL/0.5 mL); d 1,10-Phen (0.08 
mmol) was used; e CF3SO2Na (0.8 mmol) was used; f Cu(OAc)2 (0.04 mmol) was used.  

表 2  反应底物拓展 a 
Table 2  Reaction substrate expansion 
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a Reaction conditions: 1a (0.4 mmol), CF3SO2Na (1.2 mmol), Cu(OAc)2 (0.08 mmol), 1,10-phen (0.08 mmol), TBHP (1.2 mmol), 1,1-dioxothiolan/H2O (3.5 mL/0.5 
mL), 50 ℃, under air, sealed tube. 
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1.3  可能的反应机理 

以N,N-二异丙基烯胺酮(1r)代替N,N-二甲基烯胺酮

(1a)在优化条件下反应, 发现能够以中等收率获得 2a 目

标产物(Eq. 2). 为了推测可能的机理过程, 进行了四甲

基哌啶氧化物(TEMPO)捕获实验, 实验结果表明目标产

物的生成被显著抑制(Eq. 3).  

 

 

根据上述实验事实, 结合相关文献报道[5a-5c], 提出

了可能的反应机理: CF3SO2Na在TBHP和铜盐的共同作

用下, 产生三氟甲基自由基, 三氟甲基自由基对烯胺酮

1a中双键进行加成产生中间体A, 此时具有良好的区域

选择性, 中间体A被二价铜氧化失去一个电子生成中间

体 B, 中间体 B 经与分子内酚羟基作用后经脱质子过程

生成中间体 C, 中间体 C 脱去一分子二甲胺, 生成目标

产物 2a (Scheme 2).  

2  结论 

以烯胺酮为反应底物, 在铜盐的催化下 CF3SO2Na
作为三氟甲基自由基源, 经过自由基加成串联环化合成

了 3-三氟甲基色酮衍生物. 该方法中三氟甲基自由基源

廉价易得, 反应操作简单, 以良好的收率获得目标产物, 
为合成 3-三氟甲基色酮衍生物提供了一个有效途径.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点在 X-4 型显微熔点仪上测定, 温度计未校正. 

O
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图式 2  可能的反应机理 

Scheme 2  Possible reaction mechanism 

1H NMR, 13C NMR 均在 Bruker AVANCE III 500 MHz 型
或 Bruker AVANCE III 600 MHz 型核磁共振仪上测定, 
溶剂为CDCl3或DMSO-d6, 内标为TMS. 所有试剂均为

国产分析纯试剂, 未进一步纯化, 柱层析使用 200～300
目硅胶, 展开剂为石油醚(60～90 ℃)和乙酸乙酯组成.  

3.2  实验方法 

3.2.1  3-二甲基氨基-1-(2-羟基苯基)丙-2-烯-1-酮衍

生物(1a～1q)的合成 
3-二甲基氨基-1-(2-羟基苯基)丙-2-烯-1-酮衍生物 1

的合成按照文献方法[3a]进行, 合成路线见 Eq. 4.  

 

3.2.2  3-(二异丙基氨基)-1-(2-羟基苯基)丙-2-烯-1-酮
(1r)的合成 

3-(二异丙基氨基)-1-(2-羟基苯基)丙-2-烯-1-酮的合

成按照文献方法[12]进行, 合成路线见 Eq. 5.  
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3.2.3  3-三氟甲基色酮的合成 

以 2a 化合物的合成为例, 其他产物的合成与 2a 化

合物的合成相同.  
在 25 mL Schlenk 管中依次加入 1a (0.4 mmol), 

Cu(OAc)2 (0.08 mmol), 1,10- 菲 啰 啉 (0.08 mmol), 
CF3SO2Na (1.2 mmol), 通过注射器加入 3.5 mL 环丁砜

和 0.5 mL H2O, 最后用注射器加入 TBHP (1.2 mmol), 
在密闭状态下 50 ℃反应, 使用薄层色谱(TLC)监测反

应. 反应结束后, 冷却至室温, 加入 50 mL 水, 用乙酸

乙酯(20 mL×3)萃取, 合并有机相, 用水(20 mL×2)和
饱和食盐水(20 mL×1)洗涤. 无水硫酸钠干燥, 减压除

去溶剂 , 柱层析[展开剂为乙酸乙酯 /石油醚(V∶V＝

１∶４)]分离纯化, 得到 3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮
(2a), 淡黄色固体, 收率 70%. m.p. 93～94 ℃ (lit.[5c] 
99～100 ℃); 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.35～8.33 
(m, 1H), 8.30 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.78 (ddd, J＝8.7, 
7.2, 1.7 Hz, 1H), 7.53 (ddd, J＝15.2, 8.3, 4.5 Hz, 2H). 

6-甲基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2b): 白色固

体, 收率 67%. m.p. 127～128 ℃ (lit.[5c] 131～132 ℃); 
1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.31 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 
8.07 (d, J＝1.0 Hz, 1H), 7.57 (dd, J＝8.5, 2.1 Hz, 1H), 
7.43 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 2.50 (s, 3H). 

6-乙基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2c): 白色固

体, 收率 61%, m.p. 131～132 ℃; 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ: 8.32 (d, J＝1.0 Hz, 1H), 8.10 (s, 1H), 7.61 (dd,  
J＝8.6, 2.2 Hz, 1H), 7.46 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 2.83～2.78 
(m, 2H), 1.35～1.28 (m, 3H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 172.94, 155.60 (q, J＝7.0 Hz), 154.43, 142.96, 
134.98, 124.28, 124.07, 122.29 (q, J＝272.2 Hz), 118.13, 
115.75 (q, J＝30.1 Hz), 28.35, 15.37; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: － 64.40 (s, 3F); HRMS (ESI) calcd for 
C12H10F3O2 (M＋H)＋ 243.0627, found 243.0623. 

6-甲氧基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2d): 白色

固体 , 收率 48%. m.p. 101～ 102 ℃ (lit.[5c] 116～
117 ℃); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.31 (d, J＝0.9 
Hz, 1H), 7.62 (d, J＝3.1 Hz, 1H), 7.47 (d, J＝9.2 Hz, 1H), 
7.34 (dd, J＝9.2, 3.1 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H). 

6-羟基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2e): 淡黄色

固体, 收率 39%. m.p. 168～169 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
DMSO-d6) δ: 10.28 (s, 1H), 8.94 (s, 1H), 7.65 (d, J＝9.0 
Hz, 1H), 7.37 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 7.32 (dd, J＝9.0, 2.9 Hz, 
1H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) δ: 172.55, 158.40 (q, 
J＝7.0 Hz), 156.24, 149.80, 124.88, 124.60, 123.24 (q, J＝
271.6 Hz), 120.68, 113.31 (q, J＝29.2 Hz), 108.05; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －64.31 (s, 3F); HRMS (ESI) 

calcd for C10H6F3O3 (M＋H)＋ 231.0624, found 231.0617. 
6-氟-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2f): 白色固体, 

收率 57%. m.p. 92～93 ℃ (lit.[5c] 92～94 ℃); 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 8.34 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 7.92 (dd,  
J＝7.9, 3.1 Hz, 1H), 7.57 (dd, J＝9.2, 4.1 Hz, 1H), 7.52～
7.48 (m, 1H). 

6-氯-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2g): 淡黄色固

体, 收率 64%. m.p. 142～143 ℃ (lit.[5c] 146～148 ℃); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.34 (d, J＝1.1 Hz, 1H), 
8.25 (d, J＝2.6 Hz, 1H), 7.72 (dd, J＝8.9, 2.6 Hz, 1H), 
7.52 (d, J＝8.9 Hz, 1H). 

6-溴-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2h): 淡黄色固

体, 收率 61%. m.p. 129～130 ℃ (lit.[5c] 133～134 ℃); 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.40 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 
8.33 (d, J＝1.1 Hz, 1H), 7.85 (dd, J＝8.9, 2.4 Hz, 1H), 
7.45 (d, J＝8.9 Hz, 1H). 

6-硝基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2i): 淡黄色

固体 , 收率 39%. m.p. 108～ 109 ℃ (lit.[13] 105～
106 ℃); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.15 (d, J＝2.7 
Hz, 1H), 8.61 (dd, J＝9.2, 2.7 Hz, 1H), 8.40 (s, 1H), 7.74 
(d, J＝9.2 Hz, 1H). 

3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮-6-甲酸甲酯(2j): 白
色固体, 收率 54%. m.p. 138～139 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 8.94 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 8.41 (dd, J＝8.8, 
2.2 Hz, 1H), 8.35 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 7.60 (d, J＝8.8 Hz, 
1H), 3.99 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 172.08, 
165.21, 158.28, 155.92 (q, J＝6.8 Hz), 135.43, 128.56, 
128.45, 124.04, 121.88 (q, J＝272.4 Hz), 118.81, 116.52 
(q, J＝30.0 Hz), 52.66; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:  
－64.53 (s, 3F); HRMS (ESI) calcd for C12H8F3O4 (M＋ 
H)＋ 273.0369, found 273.0360. 

7-氟-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2k): 淡黄色固

体, 收率 59%. m.p. 60～61 ℃ (lit.[5c] 60～61 ℃); 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.32～8.30 (m, 2H), 7.24 (s, 
1H), 7.23 (s, 1H). 

7-溴-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2l): 淡黄色固

体, 收率 51%. m.p. 131～132 ℃ (lit.[13] 135～136 ℃); 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.30 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 
8.14 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.74 (d, J＝1.7 Hz, 1H), 7.63 (dd, 
J＝8.5, 1.7 Hz, 1H). 

7-甲氧基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2m): 淡
黄色固体, 收率 62%, m.p. 117～118 ℃ (lit.[5c] 115～
116 ℃); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.25 (d, J＝1.2 
Hz, 1H), 8.18 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 7.05 (dd, J＝8.9, 2.4 Hz, 
1H), 6.90 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H). 
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6,8-二氯-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2n): 淡黄

色液体, 收率 60%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.40 
(d, J＝0.9 Hz, 1H), 8.14 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 7.81 (d, J＝
2.5 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 170.99, 
155.84 (q, J＝6.9 Hz), 150.46, 135.04, 132.50, 126.13, 
124.86, 124.25, 121.69 (q, J＝270.0 Hz), 116.44 (q, J＝
30.8 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －63.79 (s, 3F); 
HRMS (ESI) calcd for C10H4Cl2F3O2 (M＋H)＋ 282.9535, 
found 282.9531. 

6,7-二甲基-3-三氟甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(2o): 淡
黄色固体, 收率 64%. m.p. 121～123 ℃; 1H NMR (600 
MHz, CDCl3) δ: 8.27 (s, 1H), 7.99 (s, 1H), 7.29 (s, 1H), 
2.42 (s, 3H), 2.39 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
172.73, 155.37 (q, J＝7.0 Hz), 154.54, 145.54, 135.94, 
125.62, 122.34 (q, J＝270.0 Hz), 122.07, 118.31, 115.64 
(q, J＝30.0 Hz), 20.48, 19.35; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －64.34 (s, 3F); HRMS (ESI) calcd for C12H10- 
F3O2 (M＋H)＋ 243.0627, found 243.0620. 

3-三氟甲基-4H-萘并[1,2-b]吡喃-4-酮(2p): 淡黄色

固体 , 收率 60%. m.p. 172～173 ℃ (lit.[13] 168～
169 ℃); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.55～8.48 (m, 
2H), 8.22 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.99 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.88 
(d, J＝8.7 Hz, 1H), 7.81～7.72 (m, 2H). 

(二异丙基氨基)-1-(2-羟基苯基)丙-2-烯-1-酮(1q)[12]: 
黄色液体, 收率 30%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.07 
(d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.70 (dd, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.37～
7.34 (m, 1H), 6.95 (dd, J＝8.3, 1.0 Hz, 1H), 6.82 (td, J＝
7.7, 7.3, 1.2 Hz, 1H), 5.99 (d, J＝11.1 Hz, 1H), 4.11～4.05 
(m, 1H), 3.73～3.68 (m, 1H), 1.33 (dd, J＝10.5, 6.8 Hz, 
12H). 

3-甲基-4H-苯并吡喃-4-酮(3): 白色固体, 收率65%. 
m.p. 66～67 ℃ (lit.[14] 66～67 ℃); 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 8.25 (dd, J＝8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.82 (d,   J＝1.2 
Hz, 1H), 7.67～7.64 (m, 1H), 7.45～7.42 (m, 1H), 7.42～
7.38 (m, 1H), 2.06 (d, J＝1.2 Hz, 3H). 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 1r、2a、2b、
2d、2f～2i、2k～2m、2p、3 的核磁共振氢谱谱图及新

化合物 2c、2e、2j、2n、2o 的核磁共振氢谱、碳谱及氟

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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