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卤素阴离子催化的立体可控炔烃碳硼化反应研究 
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摘要  碳硼化反应作为有机合成双官能化反应的策略之一, 是合成各种天然产物、药物分子及精细化工产品重要的方

法. 对卤素阴离子催化的立体可控炔烃碳硼化反应进行了详细研究, 通过卤素阴离子种类、用量、反应底物、溶剂、

温度和时间等因素对反应活性、立体选择性的影响及其相互作用机制的探索, 发展了一种高立体选择性地制备E式 1,1-
碳硼化物的新方法; 相关研究表明, 不同的 Z、E 构型碳硼化物作为催化剂, 对环氧环己烷开环聚合的活性具有明显的

差异. 开展相关的立体可控碳硼化反应新方法的研究, 不仅进一步拓展了烯基硼化物在有机双官能团转化反应中的应

用, 也对发展新型含硼有机化合物的研究与应用具有重要意义.   
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E-Stereospecific 1,1-Carboboration of Terminal  
Arylalkynes with [IB(C6F5)3]－ 
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Abstract  The difunctionalization of alkenes and alkynes is a simple and powerful strategy for the synthesis of various or-
ganic compounds and has been used to synthesize various important natural products, drug molecules and fine chemical prod-
ucts. The different effects of halo anions, substrates, solvents, temperature and reaction time to the stereospecific and reactivi-
ties of 1,1-carboborations of alkynes and B(C6F5)s were studied, meanwhile the corresponding catalytic mechanisum has been 
expoled. A convenient large-scale preparation method for the stereoselective (E)-1,1-carboboration products has been devel-
oped. The catalytic reactivities of ring-opening polymerization of cyclohexene oxide (CHO) have also been explored with 
different stereo-carboboranes isolated from 1,1-carboboration reaction, and it is noted that the stereospecificity E- or Z- has 
shown ambiguously different activities. To develop a stereo-specific approach in the synthesis of vinylboranes will not only be 
very important for the difunctionalization of alkenes and alkynes, but also for the novel stereospecificity organoborons. 
Keywords  1,1-carboboration; stereospecificity; alkynes; borane; reactivity 

  
在有机合成反应中, 双官能化相对于传统的逐步构

建法具有独特的原子经济性和步骤经济性等优点, 已成

为合成各种天然产物、药物分子及精细化工产品的重要

策略之一. 烯烃和炔烃由于其具有不饱和碳碳双键和叁

键的化学结构, 近几十年来, 针对烯烃和炔烃的双官能

化反应的研究备受化学工作者的广泛青睐. 碳硼化反应

是烯烃和炔烃双官能化的重要的反应之一, 其生成的烯

基硼化物可进一步转化为其他含双键的有机化合物[1-6]. 
过渡金属催化的烯烃和炔烃双官能化策略常选择卤代

烃与双硼试剂(如B2Pin2)进行反应[7-11], 但存在反应原子
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经济性较差, 贵金属催化剂价格较高或有毒等问题.  
近年一种新型原子经济性更强、更绿色环保的碳硼

化的方法备受关注. 如大位阻路易斯酸硼烷 RB(C6F5)2

与炔烃的 1,1-碳硼化反应[12-17], 因具有无需额外金属催

化剂, 且反应条件温和, 原子经济性极高的反应特点成

为制备烯基硼化物的重要反应之一. 但是由于大位阻路

易斯酸硼烷 B(C6F5)3与炔烃的 1,1-碳硼化的反应方法还

存在立体选择性较差的缺点, 在室温下反应只会得到

E,Z-构型的混合物, 目前文献报道的研究方法仅实现了

立体选择性地合成 Z 式构型 1,1-碳硼化产物, 如图 1(b)
所示的光照或加入路易斯碱的条件; 而有关立体选择性

地高效合成 E 式构型 1,1-碳硼化产物的研究报道很少, 
而且 E 式产物的选择性也不高[18-19].  

 

图 1  路易斯酸碱对参与的与炔烃的反应 
Figure 1  Reactions of Lewis pairs with alkynes 

通常情况下, 大位阻受限路易斯酸碱对体系(FLPs)
与炔烃碳碳叁键会发生 1,2-反式加成[20-22], 如图 1(a)所
示. 本实验室对 B(C6F5)3 与卤代有机胺盐体系进行过大

量研究[23-26], 发现在一定碘代有机胺盐的参与下, 可高

立体选择性地促使 B(C6F5)3 与炔烃的 E 式 1,1-碳硼化, 
如图 1(c)所示. 本文的研究方法为立体选择性地制备 E
式双官能团化烯基硼化物提供了高效的合成策略.  

1  结果与讨论 

1.1  卤代铵盐参与的 1,1-碳硼化反应 

探讨了不同铵盐、不同卤素阴离子及用量对硼烷

B(C6F5)3 (BCF)参与的与不同炔烃的 1,1-碳硼化反应的

立体选择性及影响进行了详细研究, 其数据如表1所示. 
表中数据 Entries 1～4 为不同卤代铵盐与 BCF 在等物质

的量情况下对苯乙炔的 1,1-碳硼化反应, 从反应结果可

以看出, 碘代铵盐的选择性明显高于溴盐和氯盐, 如
1,3-二甲基咪唑碘盐(1,3-DMIm-I, A)及四正丁基碘代铵

盐(n-Bu4N-I, B)都可以促使反应选择性地得到几乎完全

的 E 式产物, 而相应的溴盐和氯盐没有表现出任何选择

性 ,  这可能与其较强的 B—X 相互作用有关 ;  表中

Entries 5, 6 数据为在 n-Bu4N-I (B)等物质的量的情况下, 
4 位分别带有吸电子基团 F 与给电子基团 Me 的苯乙炔

与硼烷 BCF 的碳硼化反应, 其反应产物也主要为高选

择性的 E 式; 表中 Entries 7～9 数据为当将碘盐(B)的用

量减少到 20%时, 反应产物的 E 式选择性有所降低, 但
仍然保持＞90%的较高选择性; 表中 Entries 10～13 数

据为四种不同取代的 4-取代苯乙炔在过量 20%的情况

下, 碘盐(B)的用量在20%时, 反应产物仍可以提高到几

乎完全的 E 式选择性; 但是当苯环上的取代基不在 4 位 

表 1  卤代铵盐参与的 1,1-碳硼化反应 
Table 1  1,1-Carboboration catalyzed by ammonium halides 

RC CR' + B(C6F5)3
C6F5

(C6F5)2B R'

RC6F5

(C6F5)2B R

R'
+

[ X- ]

R = H; R' = Ph (1a), 4-FC6H4 (1b), 4-MeC6H4 (1c), 4-ClC6H4 (1d), 
3-CC6H4 (1e), 2-ClC6H4 (1f), 3-BrC6H4 (1g), 3-MeC6H4 (1h), 
4-CF3C6H4 (1i), t-Bu (1j), Cl(CH2)4 (1k) 

R = CH3; R' = Ph (1l) 
[X-] = 1,3-DMIm+ I- (A), n-Bu4N+ I- (B), n-Bu4N+ Br- (C), 

n-Bu4N+ Cl- (D)

1

2 (Z/E)

 

Entry Alkynes [X－] (X∶BCF) 2 (Z∶E)a 
1 1a A (1∶1) 2a (＞1∶99) 
2 1a B (1∶1) 2a (＞1∶99) 
3 1a C (1∶1) 2a (1∶1) 
4 1a D (1∶1) 2a (1∶1) 
5 1b B (1∶1) 2b (＞1∶99) 
6 1c B (1∶1) 2c (＞1∶99) 
7 1a B (1∶5) 2a (1∶10) 
8 1b B (1∶5) 2b (1∶17) 
9 1c B (1∶5) 2c (1∶22) 

10 1ab B (1∶5) 2a (＞1∶99) 
11 1bb B (1∶5) 2b (＞1∶99) 
12 1cb B (1∶5) 2c (＞1∶99) 
13 1db B (1∶5) 2d (＞1∶99) 
14 1eb B (1∶5) 2e (1∶14) 
15 1fb B (1∶5) 2f (1∶1) 
16 1gb B (1∶5) 2g (1∶3) 
17 1hb B (1∶5) 2h (1∶6) 
18 1ib B (1∶5) 2i (1∶3) 
19 1j B (1∶1) 2j (1∶1) 
20 1k B (1∶1) 2k (1∶3) 
21 1l B (1∶1) 2l (1∶4) 

a Stereospecific ratio of compound 2 is calculated depending upon the intergral 
areas of 1H NMR or 19F NMR. b Excess of alkynes: 20 mol%. 
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时, 反应的 E 式选择性又有所降低, 从表中 Entries 14～
17 数据可以看出, 2-氯苯乙炔的 1,1-碳硼化反应只能得

到 1∶1 的 Z/E 混合物; 当苯环上 4 位为三氟甲基(1i)时, 
其相应的 1,1-碳硼化反应的 E 式选择性只有 75%, 但该

反应的选择性亦可通过添加不同助剂的方式来提高; 表
中 Entries 19～20 为非芳香性端基炔烃(1j, 1k)及非端基

炔(1l)与 B(C6F5)3 反应, 此类炔烃即使在大量的碘盐参

与下, 反应的 E 式选择性也很难提高.  

1.2  碘盐催化的炔烃碳硼化反应及反应机理研究 

对反应进行核磁共振数据分析时发现, 当苯乙炔的

4 位取代不同性质的取代基(H, 4-Me, 4-F, 4-CF3)时, 其
相应的 11B NMR 上的谱峰的位置会发生明显的变化. 
如图2所示, 在硼谱的 δ －12处对应于硼烷与炔烃的络

合所形成的 σ-加合物中间体. 当苯环上的取代基为给电

子的甲基 Me 时, σ-加合物的稳定性较吸电子基取代的

炔烃强, 因此观察到的信号明显; 而当 4 位为强吸电子

基 4-CF3 取代的苯乙炔反应时, 其相应硼谱上已观察不

到 σ-加合物的谱峰, 但在 δ －16 处出现一组较强的吸

收峰, 其对应于碘负离子与硼烷对炔烃 C≡C 的反式

1,2-加成中间产物; 而相对较弱的 4-F 吸电子基取代的

苯乙炔反应时, 其相应硼谱在 δ －12 和－16 处均出现

信号峰, 但相对强度都很弱.  
对反式 1,2-加成产物的分离研究, 选择在正己烷中

加入计量的 BCF、四正丁铵碘盐 B 及 4-三氟甲基苯乙

炔(1i)反应, 分离反应生成的油状物, 得到碘负离子与

硼烷对炔烃 C≡C 的反式 1,2-加成产物. 对该产物的核

磁共振分析表明, 在室温过夜后反式 1,2-加成产物剩余

约 20%, 约 40%转化成原料炔烃, 20%转化成 E 式 1,1-
碳硼化产物, 20%转化为 σ-加合物, 但没有观察到 Z-碳
硼烷化产物的生成. 因此推测碘盐参与反应的可能过程

如图 3 所示: BCF 首先与炔烃反应生成不稳定的 σ-加合

物; 该 σ-加合物既可以快速转化为 Z 和 E 式 1,1-碳硼化

混合物, 也可在碘盐的参与下生成反式 1,2-加成产物, 
然后发生相应的基团迁移消除碘盐, 转化成相应 E 式产

物.  
利用核磁共振数据, 对 BCF、炔烃(1a)及 30%碘盐

B 反应体系绘制的原料、中间体及产物的浓度随时间变

化的曲线图, 如图 4 所示. 
从图中数据可以发现, 反应刚开始(约 30 min)时, 

有约 50%的原料发生反应, 其中 E 式产物和 1,2-加成中

间体转化率大约为 20%, Z 式产物的含量大约在 7%. 随
着时间推移, 原料和中间体的含量在不断减少, E 式产

物的量在不断增加. 反应在进行了约 13 h 后, 原料的量

减少到 21%, E 式产物的量增加到 56%, 中间体的量减

少到 2.7%; Z 式产物的含量在反应过程基本保持在

7%～10%之间.  
以上研究结果可知, 碘盐浓度对抑制 Z 式产物的生

成起到非常重要的作用. 虽然该方法在高选择性制备 E
式 1,1-碳硼化产物时, 对碘离子的浓度要求较高. 但实

验发现, 当反应在正己烷中进行时, 碘盐的量降低到

50%甚至 20%时, 可高选择性地制备 E 式 1,1-碳硼化产

物时, 反应结束后, 通过直接分离不溶解的碘盐及副产 

 
图 2  碘盐催化下的碳硼化反应的核磁共振硼谱   

Figure 2  11B NMR of 1,1-carborations catalyzed by iodates 
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图 3  碘盐参与的 1,1-碳硼化反应过程   
Figure 3  Reaction process of 1,1-carboboration catalyzed by iodates 

 

 

图 4  碘盐催化的炔烃 1,1-碳硼化反应物浓度变化曲线 
Figure 4  Concentration curves of 1,1-carboboration catalyzed 
by iodates   

物, 溶剂蒸发即可得到高纯度的 E 式产物, 该方法的后

处理简单可用于大量制备反应.  

1.3  1,1-碳硼化产物的聚合反应活性 

路易斯酸硼烷 BCF 不仅在有机合成中有广泛应用, 
而且作为非金属催化剂用于聚合反应研究也备受关  
注[28-31]. 在催化环氧化合物开环聚合反应中, 目前具有

高活性的含硼类路易斯酸催化剂的种类还比较少, BCF
是其中最重要的一种催化剂. 由于利用 BCF 与炔烃的

1,1-碳硼化物反应可以得到不同立体选择性的多样的含

硼化合物, 因此本文也对由苯乙炔及 4-氟苯乙炔转化的

不同 1,1-碳硼化物(2a 及 2b)在催化环氧环己烷(CHO)本
体开环聚合反应中的活性进行了研究, 详细数据如表 2
所示.  

从表 2 中数据可以看出, 两种 1,1-碳硼化物(Z/E)混
合体的催化活性与其前体 BCF 接近, 具有吸电子取代

基的 2b较相应的 2a高一些; Z式 1,1-碳硼化物的活性较

相应 E 式更高; GPC 分析所有催化所得的聚合物的分子

量都不高于 104, 分子量分布较宽, 聚合物分散性指数

(PDI)均在 2.0 左右.  
 

表 2  碳硼化物催化 CHO 开环聚合活性 
Table 2  Carboboranes inititated ring-opening polymerization of 
CHO 

 

Entry [B] [CHO]∶1 Conv./% Mn/(kg•mol－１) PDI 
1 BCF 50000∶1 75.5 1.17 1.98 
2 (Z/E)-2a 50000∶1 66.0 1.06 2.01 
3 (Z)-2a 50000∶1 81.8 1.42 2.00 
4 (E)-2a 5000∶1 71.4 4.91 2.63 
5 (Z/E)-2b 50000∶1 75.7 1.37 1.90 
6 (Z)-2b 50000∶1 77.8 1.42 2.07 
7 (E)-2b 5000∶1 77.6 5.52 1.73 

2  结论 

对卤素阴离子催化的立体可控炔烃碳硼化反应进

行详细研究, 发现在一定碘代有机胺盐的参与下, 可高

效促使 B(C6F5)3与炔烃发生高立体选择性的 E 式 1,1-碳
硼化, 同时还对不同 1,1-碳硼化物在催化环氧环己烷本

体开环聚合反应中的活性进行了研究, 发现吸电子取代

基可提高 1,1-碳硼化物的催化活性, 且 Z 式 1,1-碳硼化

物的活性较相应 E 式更高. 开展相关的立体可控碳硼化

反应新方法的研究, 不仅进一步拓展了烯基硼化物在有

机双官能团转化反应中的应用, 也对发展新型含硼有机

化合物的研究与应用具有重要意义.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所有实验及核磁样品制备均在惰性条件下进行, 氯
仿溶剂使用 CaH2 粉末干燥, 正己烷使用钠钾合金干燥, 
B(C6F5)3、苯乙炔、(4-氟苯基)乙炔、(4-甲基苯基)乙炔

等均为分析纯, 从百灵威试剂公司购买. 核磁共振谱图

使用 Bruker Avance 400 型核磁共振仪测定, 其中, 氢、
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碳和氟核磁共振频率均为 400 MHz, 并使用干燥的氘代

氯仿作溶剂; 聚合物分子量使用 Waters 1515 凝胶色谱

仪测定, 其中聚合物溶剂为四氢呋喃.  

3.2  实验方法 

3.2.1  1,1-碳硼化产物 2a～2l 的合成 
反应在惰性氛围下进行, 取 B(C6F5)3 0.5 mmol, 加

入 10 mL 正己烷至固体完全溶解, 加入 1a～1l 0.5 
mmol, 将两者充分混合 , 再加入铵盐 A ～D 0.5 
mmol(或 2.5 mmol)至反应瓶中, 在室温条件下搅拌过

夜. 反应结束后, 分离不溶性固体产物, 真空除去己烷

得到产物2a～2l (Z/E), 产率核磁共振分析Z/E比例见表

1.  
(E)-1-(二五氟苯基)硼-1-五氟苯基-苯乙烯(2a-E): 

白色固体, 产率 76%. m.p. 196.2～198.5 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.10～7.12 (m, 2H, o-CH), 7.20～
7.22 (m, 2H, m-CH), 7.22～7.24 (m, 1H, p-CH), 7.92 (bs, 
1H, ＝CH); 13C NMR δ: 113.13 (bm, CArB), 117.08 (td, 
JC—F＝17.1, 4.0 Hz, CArC), 128.31 (s, m-CH), 129.13 (s, 
o-CH), 130.26 (s, p-CH), 138.59 (s, i-C6H5), 133.49 (bm, 
＝CB), 137.15 [dm, JC—F＝251.7 Hz, m-B(C6F5)3], 137.80 
[dm, JC—F＝251.4 Hz, m-C(C6F5)], 143.9 [dm, JC—F＝260.0 
Hz, p-B(C6F5)3], 144.42 [dm, JC—F＝248.6 Hz, p-C(C6F5)], 
148.22 (dm, JC—F＝251.2 Hz, o-CF), 151.72 (bs, ＝CH); 
19F NMR δ: －161.13～－161.17 (m, 6F, m-F), －154.26 
[t, JFF＝20.9 Hz, 1F, p-C(C6F5)], －145.59 [tt, JFF＝20.7, 
5.0 Hz, 2F, p-B(C6F5)3], －141.59 [dm, JFF＝22.4 Hz, 2F, 
o-C(C6F5)], －128.18 [dm, JFF＝19.8 Hz, 4F, o-B(C6F5)3]; 
11B NMR δ: 62 (Δν½＝1340 Hz). 

(Z)-1-(二五氟苯基)硼-1-五氟苯基-苯乙烯(2a-Z): 
白色固体, 产率 40%. m.p. 191.1～193.7 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.16～7.20 (m, 2H, o-CH), 7.31～
7.34 (m, 2H, m-CH), 7.42～7.45 (m, 1H, p-CH), 7.85 (bs, 
1H, ＝CH); 13C NMR δ: 113.21 (bm, CArB), 115.17 (td, 
JC—F＝17.1, 4.0 Hz, CArC), 129.05 (s, m-CH), 129.87 (s, 
o-CH), 132.07 (s, p-CH), 135.12 (s, i-CPh), 131.42 (bm, ＝
CB), 137.50 (dm, JC—F＝248.0 Hz, m-CF), 143.58 (dm, 
JC—F＝260.0 Hz, p-CF), 146.70 (dm, JC—F＝251.2 Hz, 
o-CF), 163.27 (bs,＝CH); 19F NMR δ: －160.82～－

160.86 [m, 2F, m-C(C6F5)], －160.12～－160.16 [m, 4F, 
m-B(C6F5)3], －153.76 [t, JFF＝20.9 Hz, 1F, p-C(C6F5)], 
－147.09 [tt, JFF＝20.1, 4.2 Hz, 2F, p-B(C6F5)3], －138.67 
[dm, JFF＝21.5 Hz, 2F, o-C(C6F5)], －129.19 [dm, JFF＝

19.8 Hz, 4F, o-B(C6F5)3]; 11B NMR δ: 62 (Δν½＝1340 Hz).  
(E ) -1 - (二五氟苯基 )硼 -1-五氟苯基 - (4-氟苯乙

烯)(2b-E): 白色固体, 产率 78%. m.p. 204.3～207.2 ℃; 

1H NMR (CDCl3 400 MHz) δ: 6.90～6.93 (m, 2H, m-CH), 
7.09～7.12 (m, 2H, o-CH), 7.85 (bs, 1H, ＝CH); 13C 
NMR δ: 112.82 (bm, CArB), 115.50 (d, JC—F＝22.0 Hz, 
m-CH), 116.90 (td, JC—F＝17.1, 4.0 Hz, CArC), 131.04 (d, 
JC—F＝8.6 Hz, o-CH), 133.39 (bm, ＝CB), 134.70 (d,  
JC—F＝3.3 Hz, i-CC), 137.23 [dm, JC—F＝255.0 Hz, 
m-B(C6F5)3], 137.86 [dm, JC—F＝252.0 Hz, m-C(C6F5)], 
140.43 [dm, JC—F＝250.0 Hz, p-C(C6F5)], 144.10 [dm,  
JC—F＝260.0 Hz, o-C(C6F5)], 144.31 [dm, JC—F＝245.2 Hz, 
p-B(C6F5)3], 148.22 [dm, JC—F＝250.1 Hz, o-B(C6F5)3], 
150.31 (bs, ＝CH), 163.90 (d, JC—F＝253.0 Hz, F-CPh); 19F 
NMR δ: －160.91～－160.96 [m, 2F, m-C(C6F5)], －
160.63～－160.67 [m, 4F, m-B(C6F5)3], －153.88 [t, JFF＝

20.8 Hz, 1F, p-C(C6F5)], －144.85 [tt, JFF＝20.3, 5.8 Hz, 
2F, p-B(C6F5)3], －141.49 [dm, JFF＝22.4 Hz, 2F, o- 
C(C6F5)], －128.19 [dm, JFF＝19.7 Hz, 4F, o-B(C6F5)3], 
－108.93 (m, 1F, F-CPh); 11B NMR δ: 62 (Δν½＝1070 Hz). 

(Z)-1-( 二五氟苯基 ) 硼 -1- 五氟苯基 -(4- 氟苯乙

烯)(2b-Z): 白色固体, 产率 43%. m.p. 201.4～203.8 ℃; 
1H NMR (CDCl3 400 MHz) δ: 7.02～7.04 (m, 2H, m-CH), 
7.19～7.21 (m, 2H, o-CH), 7.80 (bs, 1H, ＝CH); 13C 
NMR δ: 113.15 (bm, CArB), 114.88 (td, JC—F＝18.0, 3.0 
Hz, CArC), 116.50 (d, JC—F＝21.9 Hz, m-CH), 131.38 (d, 
JC—F＝3.0 Hz, i-CC), 132.26 (d, JC—F＝8.8 Hz, o-CH), 
161.56 (bs, ＝CH), 164.61 (d, JC—F＝255.6 Hz, F-CPh); 19F 
NMR δ: －160.41 [dt, JFF＝20.8, 5.3 Hz, 2F, m-C(C6F5)], 
－159.96 [dt, JFF＝20.7, 7.2 Hz, 4F, m-B(C6F5)3], －
153.24 [t, JFF＝20.7 Hz, 1F, p-C(C6F5)], －146.83 [t,   
JFF＝19.7 Hz, 2F, p-B(C6F5)3], －138.51 [dm, JFF＝20.9 
Hz, 2F, o-C(C6F5)], －129.17 [dm, JFF＝22.5 Hz, 4F, 
o-B(C6F5)3], －105.09～－105.14 (m, 1F, F-CPh); 11B 
NMR δ: 64 (Δν½＝1080 Hz).  

 (E)-1-(二五氟苯基)硼-1-五氟苯基-(4-甲基苯乙

烯)(2c-E): 白色固体, 产率 75%. m.p. 206.1～208.5 ℃; 
1H NMR (CDCl3 400 MHz) δ: 2.27 (s, 3H, CH3), 7.00 (s, 4 
H, o-CH and m-CH), 7.89 (bs, 1H, ＝CH); 13C NMR δ: 
2128 (s, CH3), 113.13 (bm, CArB), 117.22 (td, JC—F＝16.7, 
4.1 Hz, CArC), 128.96, 129.29 (s, o-/m-CH), 132.56 (bm, 
＝CB), 136.04, 140.98 (s, i-CC/ CCH3), 137.16 [dm,  
JC—F＝253.3 Hz, m-B(C6F5)3], 137.81 [dm, JC—F＝250.7 
Hz, m-C(C6F5)], 140.34 [dm, JC—F＝250.6 Hz, p-C(C6F5)], 
143.85 [dm, JC—F＝258.7 Hz, p-B(C6F5)3], 144.35 [dm, 
JC—F＝247.9 Hz, o-C(C6F5)], 148.20 [dm, JC—F＝250.6 Hz, 
o-B(C6F5)3], 152.17 (bs, ＝CH); 19F NMR δ: －161.394 
[dt, 2F, JFF＝21.6, 6.6 Hz, m-C(C6F5)], －161.32 [dt, 4F, 
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JFF＝21.6, 8.3 Hz, m-B(C6F5)3], －154.66 [t, JFF＝18.9 
Hz, 1F, p-C(C6F5)], －146.10 [t, JFF＝16.8 Hz, 2F, p- 
B(C6F5)3], －141.70 [dm, JFF＝19.6 Hz, 2F, o-C(C6F5)], 
－128.31 [dm, JFF＝19.2 Hz, 4F, o-B(C6F5)3]; 11B NMR δ: 
62 (Δν½＝1060 Hz). 

(Z)-1-(二五氟苯基 )硼 -1-五氟苯基 -(4-甲基苯乙

烯)(2c-Z): 白色固体, 产率 32%. m.p. 202.2～204.3 ℃; 
1H NMR (CDCl3 400 MHz) δ: 2.37 (s, 3H, CH3), 7.08, 
7.14 (J＝8.5 Hz, o-/m-CH, 4H), 7.84 (bs, 1H, ＝CH); 13C 
NMR δ: 21.76 (s, CH3), 113.35 (bm, CArB), 115.45 (td, 
JC—F＝18.1, 4.7 Hz, CArC), 129.94, 130.41 (s, o-/m-CH), 
130.31 (bm, ＝ CB), 132.36, 143.56 (s, i-CC/CCH3), 
137.44 [dm, JC—F＝255.5 Hz, m-B(C6F5)3], 137.75 [dm, 
JC—F＝254.2 Hz, m-C(C6F5)], 140.71 [dm, JC—F＝252.9 Hz, 
p-C(C6F5)], 143.24 [dm, JC—F＝258.1 Hz, o-C(C6F5)], 
143.62 [dm, JC—F＝247.7 Hz, p-B(C6F5)3], 146.52 [dm, 
JC—F＝246.4 Hz, o-B(C6F5)3], 163.98 (bs, ＝CH); 19F 
NMR δ: －160.89 [dt, JFF＝20.1, 7.0 Hz, 2F, m-C(C6F5)], 
－160.25 [m, 4F, m-B(C6F5)], －154.06 [t, JFF＝20.6 Hz, 
1F, p-C(C6F5)], －147.64 [tt, JFF＝20.4, 3.4 Hz, 2F, 
p-B(C6F5)3], －138.69 [dm, JFF＝20.4 Hz, 2F, o-C(C6F5)], 
－129.45 [dm, JFF＝20.7 Hz, 4F, o-B(C6F5)3]; 11B NMR δ: 
63 (Δν½＝1080 Hz). 
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