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无过渡金属参与的醚、醛和酰胺 C—H 键自由基炔基化和烯丙基化反应 

许耀辉†,a    吴  镇†,a    吴新鑫 a    朱  晨*,a,b 
(a苏州大学材料与化学化工学部  江苏苏州 215123) 

(b中国科学院上海有机化学研究所  天然产物有机合成重点实验室  上海 200032) 

摘要  醚、醛和酰胺类化合物广泛存在于天然产物和药物分子中, 并作为常见廉价原料应用于合成化学中. 通过自由

基反应途径实现杂原子 α 位 C—H 键官能化为这些化合物的结构改造提供了高效策略. 报道了一例通过二三氟醋酸碘

苯(PIFA)在光照下直接攫氢产生碳自由基实现C—H键炔基化和烯丙基化反应的新策略. 该方法操作简单, 能够以中等

到良好的产率实现醚、醛和酰胺 C—H 键的炔基化和烯丙基化反应. 反应条件温和, 不需要使用过渡金属催化剂, 官能

团兼容性广, 适用于醚、醛和酰胺以及形式多样的炔基和烯丙基砜试剂. 
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Transition-Metal Free Radical-Mediated C—H Bond Alkynylation and 
Allylation of Ethers, Aldehydes and Amides 
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Abstract  Ethers, aldehydes, and amides are widely found in natural products and pharmaceutical molecules, and employed 
as inexpensive materials in synthetic chemistry. Radical-mediated heteroatomic α-C—H bond functionalization provides an 
efficient strategy for structural modification of ethers, aldehydes, and amides. New approaches of C—H alkynylation and al-
lylation through phenyliodine bis(trifluoroacetate) (PIFA) induced hydrogen atom transfer (HAT) under visible-light irradiation 
are reported. The method is operationally simple, leading to the corresponding alkynylated and allylated products in moderate 
to good yields. The protocol features mild and transition-metal free conditions, broad functional group compatibility, and is 
adapted to a diversity of ethers, aldehydes, and amides as well as various alkynylating and allylating reagents. 
Keywords  radical reaction; alkynylation; allylation; transition-metal free; C—H bond functionalization 

 
饱和环醚结构, 例如四氢呋喃(THF)和二氧六环, 

不仅在有机合成中用作常规试剂和溶剂, 其骨架还普遍

存在于天然产物和生物活性分子中[1-2]. 探索如何高效

地合成结构多样的 α-取代环醚具有重要的研究价值. 其
中, α-炔基醚类化合物用途十分广泛, 是合成许多生物

活性分子的关键中间体[3](图 1). 毫无疑问, 醚的直接

C—H 键炔基化反应则为该类化合物的合成提供了便捷

手段. 此外, 炔酮和炔酰胺也是重要的结构单元, 是合

成天然产物和杂环化合物的常见中间体[4]. 因此, 开发

高效、绿色的 C—H 键炔基化合成方法, 可以为上述化

合物的合成提供一种通用性策略. 近年来, 随着自由基

化学的兴起, 越来越多的化学工作者将自由基反应应用

于醚、醛、酰胺的官能化反应中.  
1996 年, Fuchs 课题组[5]利用三氟甲基苯乙炔砜作

为炔基化试剂, 实现了醚和烷烃的自由基炔基化反应. 
Inoue 课题组[6]通过光催化激发二苯甲酮攫氢的策略, 
将这类反应的底物范围拓展到胺、酰胺和醇, 促进了自

由基参与的 C—H 键炔基化反应的发展. 2014 年, 余孝

其课题组[7]开发了一种醚和酰胺与基于三价碘的炔基化

试剂的直接炔基化反应. 2017 年, Guin 课题组[8]开发以 
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图 1  含有 α-炔基醚结构的生物活性分子 
Figure 1  Biologically active molecules containing α-alkynyl 
ether moiety 

二芳基酮作为催化剂实现醚和酰胺的 C(sp3)—H 键的烯

基化和炔基化反应. 该方法能够实现醚和酰胺的烯基、

炔基和烯丙基化反应(图 2). 

 

图 2  醚和酰胺的 C—H 键官能团化反应 
Figure 2  C—H alkynylation of ethers and amides 

炔基酮是具有多种用途的合成中间体, 在有机合成

和药物化学中有着广泛应用[9]. 很多化学家致力于发展

有效方法来合成这类化合物[10-13], 包括常见的过渡金属

催化的偶联反应或者氧化相应的炔丙醇. 相对而言, 基
于自由基反应的报道较少. 2015 年, 李金恒课题组[14]通

过自由基反应合成了炔基酮化合物. 其通过氧化醛产生

的酰基自由基与炔基化试剂结合生成炔基酮, 为合成炔

基酮提供了一种简单有效的方法. 同年, 段新华课题 
组[15]报道了 α-酮酸脱羧炔基化反应. 该方法有效地制

备带有各种取代基的炔基酮. 2016 年, Glorius 课题组[16]

报道了光催化条件下利用攫氢试剂攫取醛基 C—H 键的

氢产生酰基自由基, 再与炔基化试剂反应生成炔基酮. 
2019 年, 朱进课题组[17]报道了 2-酰基苯并噻唑啉衍生

物在可见光照射下氧化脱除苯并噻唑衍生物生成酰基

自由基的方法, 并将其应用于一系列炔基酮化合物的合

成(图 3).  

 

图 3  合成炔基酮的相关报道 
Figure 3  Relevant works on ynone synthesis 

最近, 我们课题组[18]报道了无过渡金属参与的杂

芳烃与简单烷烃的 Minisci 反应. 该反应无需使用过渡

金属, 在药物化学中具有潜在的应用前景. 此外, 该反

应也适用于醛类化合物脱 CO 的 Minisci 反应[19]. 随后, 
张永强课题组 [20]也报道了同类型的双三氟乙酸碘苯

(PIFA)介导的脱氢交叉偶联反应(CDC). 在上述研究中

发现了 PIFA 在蓝光照射下能直接攫取 C—H 键的氢原

子, 产生碳自由基. 利用 PIFA 为试剂的醚、酰胺和醛的

C—H 键炔基化反应还未见报道. 在此, 我们期望对该

反应进行详细探索, 为相关研究提供一种新的解决方案

(图 4).  

 

图 4  PIFA 攫氢的 C—H 键官能团化反应 
Figure 4  C—H functionalization via PIFA-mediated hydrogen 
abstraction  
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1  结果与讨论 

1.1  自由基参与的 C(sp3)—H 键炔基化反应 

1.1.1  条件筛选 
选择THF和苯乙炔苯基砜(1a)作为底物对反应条件

进行考察, 外加 1.5 equiv.的 PIFA 作为氧化剂, 0.2 equiv.
的 N-甲基对甲苯磺酰胺(TsNHMe)作为添加剂, 并加入

1.5 equiv.的碳酸钾中和反应中产生的三氟乙酸. 在 50 
W蓝光LED (发光二极管)灯光照下, 首先对溶剂的种类

进行筛选(表 1, Entries 1～7). 虽然二氯甲烷和 1,2-二氯

乙烷通常在 Minisci 反应中为最佳溶剂[18], 但是在该反

应中却只能得到 14%的产率, 而使用乙酸乙酯作为溶剂

时产率最高, 能以 47%的产率得到目标产物. 随后, 分
别以 30 W蓝光LED和 30 W紧凑型荧光灯(CFL)灯作为

光源进行考察, 两者的产率均低于 50 W 蓝光灯(表 1, 
Entries 8～9), 该结果表明光的强度和波长对反应均有

影响. 经过一系列的条件筛选, 该反应的产率都无法进

一步提高. 考虑到 THF 价格便宜, 并且是实验室中的常

用溶剂, 便尝试直接采用 THF 作为溶剂(表 1, Entry 10), 
得到 68%的产率. 之后, 尝试不加入添加剂(表 1, Entry 
11)发现产率略有下降; 而不加入碳酸钾时(表 1, Entry 
12)仅能得到19%的产率. 为了进一步提升产率, 调研相

关文献[8]后发现, 反应浓度对产率有很大的影响. 于是

对溶剂的用量进行筛选(表 1, Entries 13～15), 在加入 5
和 10 mL THF 时, 分别得到 78%和 80%的产率. 随后, 
再次尝试不加入添加剂(表 1, Entry 16), 反应只能得到

66%的目标产物, 但经薄层色谱(TLC)监测发现有苯乙

炔苯基砜(1a)剩余. 加大PIFA和碱的用量使反应进行得

更加彻底, 在 5 和 10 mL THF 的反应中, 两者产率相当

(表 1, Entrys 17～18). 最终确定 Entry 18 为最佳条件.  
1.1.2  底物拓展 

在确定最佳条件后, 对底物的适用范围进行考察. 
首先, 对炔基化试剂进行考察(表2), 所有试剂均能获得

中等至良好的产率(2a～2l). 苯环上取代基的位置无论

是邻位、间位还是对位, 对产率并无明显影响(2b～2d). 
此外, 苯环上取代基的电性对产率的影响也没有显著规

律, 例如对氟和对乙基的产率均能得到良好的收率(2b, 
2e), 而对氯和对甲基却只有中等的产率(2k, 2l). 

随后, 对醚和酰胺的适用范围进行了考察(表3). 用
乙醚(3a)、1,4-二氧六环(3b)、甲基叔丁基醚(3c)、N,N-
二甲基乙酰胺(3d)以及 N,N-二甲基甲酰胺(3e)作为底物

时均能得到目标产物. 在 1,4-二氧六环的反应中, 除了

得到期望产物 4b 外, 还检测到过度氧化开环的副产物. 
甲基叔丁基醚的产率偏低可能是由于: (1)甲氧基自由基

的过氧化, (2)一级 C—H 键比 THF 的二级 C—H 键的 

表 1  醚的炔基化反应条件筛选 a 
Table 1  Reaction condition screening of C—H alkynylation of 
ether 

 

Entry PIFA/ 
equiv. THF/mL K2CO3/  

equiv. Solvent Yield/% 

1b 1.5 — 1.5 MeCN 36 
2b 1.5 — 1.5 PhCF3 21 
3b 1.5 — 1.5 DCM 14 
4b 1.5 — 1.5 DCE 14 
5b 1.5 — 1.5 DMSO 29 
6b 1.5 — 1.5 Acetone 44 
7b 1.5 — 1.5 EtOAc 47 
8b,c 1.5 — 1.5 EtOAc 41 
9b,d 1.5 — 1.5 EtOAc 28 
10 1.5 2 1.5 — 68 
11e 1.5 2 1.5 — 65 
12 1.5 2 — — 19 
13 1.5 1 1.5 — 54 
14 1.5 5 1.5 — 78 
15 1.5 10 1.5 — 78 
16e 1.5 10 1.5 — 66 
17e 2 10 2 — 76 
18e 2 5 2 — 77 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), TsNHMe (0.2 equiv.), PIFA (1.5 equiv.), 
K2CO3 (1.5 equiv.) in solvent (2 mL) under N2 with blue LEDs at r.t. b THF (15 
equiv.). c 30 W blue LEDs. d 30 W CFL. e Without TsNHMe. 

活性低. 而 N,N-二甲基乙酰胺的反应仍能获得较好产

率, 可能是由于N原子上吸电子乙酰基降低了自由基中

间体过氧化的可能性. 值得注意的是, 使用 N,N-二甲基

甲酰胺作为底物时, 除了目标产物 4e外, 还得到另一种

副产物 4e', 推测是醛基被攫氢后发生了竞争性的炔基

化反应.  
1.1.3  自由基参与醛的 C(O)—H 键炔基化反应 

经过简单的条件筛选, 确定了最佳反应条件为 1 
equiv.炔基砜试剂、5 equiv.醛、3 equiv.的 PIFA 和碳酸

钾, 并加入 4 mL丙酮, 在 50 W 蓝光和氮气氛围下反应. 
同时我们还可以根据需要改变炔基砜试剂和醛的比例, 
以醛为 1 equiv.、炔基砜试剂为 1.5 equiv.进行反应. 对
醛的适用范围进行简单的考察(表 4), 不论是脂肪醛还

是芳香醛均能以中等的收率获得相应的产物(6a～6i), 
这为多样化合成炔酮提供了一种新途径. 值得注意的

是, 6f 这类高度不饱和的炔基烯基酮的合成, 用常规方

法很难一步合成, 而利用该方法可以在不使用过渡金属

催化剂的情况下一步获得. 该类反应收率不高的原因可

能是因为形成的酰基自由基发生了脱羰反应.
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表 2  THF 的炔基化反应 a 
Table 2  Alkynylation of THF 

 

 
a Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), PIFA (2 equiv.), K2CO3 (2 equiv.) in THF (5 mL) under N2 with 50 W×2 blue LEDs at r.t.

表 3  醚和酰胺的炔基化反应 
Table 3  Alkynylation of ethers and amides 
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Reaction conditions: a 1a (0.2 mmol), PIFA (2 equiv.), K2CO3 (2 equiv.) in 3 (5 
mL) under N2 with 50 W×2 blue LEDs at r.t. b 1a (0.2 mmol), PIFA (3 equiv.), 
K2CO3 (3 equiv.), TFE (5 equiv.) in 3 (2 mL) under N2 with 50 W×2 blue 
LEDs at r.t. 

1.2  自由基参与的 C(sp3)—H 键烯丙基化反应 

除了炔基化反应外, 还对 C—H 键烯丙基化反应进

行了初步研究(表 5). 通过酯基取代的烯丙基砜试剂和

苯甲酰基取代的烯丙基砜试剂在已有的条件下分别与

THF 反应, 能以 40%和 53%的产率得到目标产物(8a, 
8b). 以苯甲酰基取代的烯丙基砜试剂与 N,N-二甲基乙

酰胺反应, 以 43%的产率得到了目标产物(8c). 该试剂

与环己基甲醛反应, 以 51%的产率得到目标产物(8d). 

表 4  醛的炔基化反应 
Table 4   Alkynylation of aldehydes 

 

 
Reaction conditions: a 1a (0.2 mmol), PIFA (3 equiv.), K2CO3 (3 equiv.), 5 (5 
equiv.) in acetone (4 mL) under N2 with 50 W×2 blue LEDs at r.t. b 5 (0.2 
mmol), PIFA (3 equiv.), K2CO3 (3 equiv.), 1a (1.5 equiv.) in acetone (4 mL) 
under N2 with 50 W×2 blue LEDs at r.t. 

1.3  反应机理 

根据实验结果以及已有的文献报道, 提出以下可能

的机理路径(图5): 首先, PIFA先在光照下均裂产生三氟

乙酰氧基自由基, 再攫取 C—H 键的氢原子产生碳自由
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基. 或者三氟乙酰氧基自由基发生脱羧反应产生的三氟

甲基自由基参与了氢原子转移过程, 得到烷基或酰基自

由基. 最后, 后者被炔基或烯丙基砜试剂捕获生成目标

产物.   

表 5  C—H 键烯丙基化反应 
Table 5  Allylation of C—H bonds 

 

OEtOOC

8a, 40%a, 22 h

O

8b, 53%a, 36 h

O

8d, 51%c, 32 h

N

8c, 43%b, 48 h

O

O

Ph

O O

PhPh

 
Reaction conditions: a 7 (0.2 mmol), PIFA (2 equiv.), K2CO3 (2 equiv.) in 
3 (5 mL) under N2 with 50 W×2 blue LEDs at r.t. b 7 (0.2 mmol), PIFA (3 
equiv.), TFE (5 equiv.) in 3 (2 mL) under N2 with 50 W×2 blue LEDs at 
r.t. c 7 (0.2 mmol), PIFA (3 equiv.), K2CO3 (3 equiv.), 3 (5 equiv.) in ace-
tone (4 mL) under N2 with 50 W×2 blue LEDs at r.t. 
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图 5  C—H 键官能化的反应机理   
Figure 5  Reaction mechanism of the functionalization of C—H 
bonds 

2  结论 

报道了一种通过 PIFA 在光照下直接攫氢产生碳自

由基来实现 C—H 键的炔基化和烯丙基化反应的新策

略. 该方法操作简单, 能够实现醚、醛和酰胺的 C—H
键炔基化和烯丙基化反应. 该方法适用于醚、醛和酰胺

以及形式多样的炔基和烯丙基砜试剂, 底物适用范围

广, 不需要使用过渡金属催化剂, 对自由基参与的 C—
H 键官能化具有一定的参考价值.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR、13C NMR、19F NMR 谱图所用核磁共振

仪的仪器型号为 Bruker Avance III; 高分辨质谱检测的

仪器型号为 Bruker MicrOTOF-Q II, 以及 GCT Prem-
ierTM; 红外光谱的检测仪器型号为 Bruker Vertex 70; 熔
点测定的仪器型号为 INESA WRR.  

所用化学试剂均通过正规商业渠道购买, 所用溶剂

若未注明则默认为分析纯级别, 且均按照实验室常规溶

剂处理手册经干燥后重蒸处理; 色谱柱分离所用的洗脱

剂石油醚、乙酸乙酯和二氯甲烷均为工业级; 柱层析所

用硅胶的规格为 300～400 目; 其他化学试剂若未进行

特殊注明, 可默认为商业订购.  

3.2  实验方法 

3.2.1  官能化试剂的合成 
炔基硫醚的制备: 在 100 mL 圆底烧瓶中放入大小

合适的磁子, 将其放入烘箱中烘烤干燥. 将烘烤干燥后

的圆底烧瓶塞上橡胶塞, 用氮气抽换气三次, 冷却至室

温 . 在氮气保护下将干燥的 THF (10 mL)和炔烃 (5 
mmol)加入冷却后的圆底烧瓶中, 在－78 ℃下往体系

里滴加正丁基锂的正己烷溶液(2.5 mol/L, 2 mL). 体系

在－78 ℃下反应 1 h, 将二苯基二硫醚(5 mmol)溶于干

燥的 THF (5 mL)中, 并在－78 ℃下滴加到反应体系中, 
继续反应 2 h. 通过 TLC 监测反应完全后, 在－78 ℃下

缓慢滴加水进行猝灭. 猝灭后往反应体系中加入 30 mL
水, 石油醚(15 mL×3)萃取; 有机相合并后用适量的水

和饱和食盐水洗涤, 无水硫酸镁干燥, 经过滤、旋干后

直接投入下一步反应.  
炔基砜的制备: 在 100 mL 圆底烧瓶中放入大小合

适的磁子 , 加入炔基硫醚(5 mmol)以及二氯甲烷(20 
mL). 在 0 ℃下往反应体系中加入间氯过氧苯甲酸(15 
mmol), 随后让反应体系缓慢升至室温, 继续反应 3 h. 
通过 TLC 监测反应完全后, 加入饱和碳酸氢钠溶液, 搅
拌 0.5 h 直至无气体放出. 反应体系用适量二氯甲烷萃

取 3 次, 有机相用盐水洗涤一次, 无水硫酸钠干燥. 萃
取液经过滤、旋蒸浓缩并用色谱柱分离[PE(石油醚)/EA 
(乙酸乙酯), V/V＝20∶1～10∶1]得到炔基砜试剂.  

烯丙基砜试剂的合成方法可分为两种:  
方法(1): 在干燥的 100 mL 圆底烧瓶中放入磁子, 

加入烯丙基溴化物(10 mmol)和干燥的甲醇(30 mL), 再
加入苯基亚磺酸钠(12 mmol), 接着装上冷凝管后反应

体系加热回流 2 h. 反应体系冷却至室温, 通过 TLC 监

测反应. 将反应体系旋蒸浓缩后溶于 50 mL 乙酸乙酯, 
用水和饱和食盐水洗涤, 无水硫酸钠干燥, 过滤、旋蒸
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浓缩, 最后用色谱柱分离(PE/EA, V/V＝5∶1～3∶1)得
到烯丙基砜试剂.  

方法(2): 在干燥的 100 mL 圆底烧瓶中放入磁子, 
加入过二硫酸钾(7 mmol)、十二烷基硫酸钠(0.2 mmol)、
三氯化铁(0.2 mmol)、相应的甲基酮(2 mmol)和苯基亚磺

酸钠(5 mmol), 并加入 N,N-二甲基乙酰胺(12 mL). 将反

应体系置于 110 ℃油浴下反应 14 h. 反应体系冷却至室

温后, 通过 TLC 监测. 往反应体系加入饱和食盐水, 乙
酸乙酯萃取 3 次, 有机相用饱和食盐水洗涤, 无水硫酸

镁干燥后过滤、旋干浓缩 , 再经色谱柱分离(PE/EA,  
V/V＝5∶1～2∶1)得到烯丙基砜试剂.  
3.2.2  醚的 C—H 键官能化合成步骤 

在干燥的装有磁子的 8 mL 反应瓶中, 称入炔基砜

或烯丙基砜试剂(0.2 mmol)、碳酸钾(0.4 mmol)和 PIFA 
(0.4 mmol). 将反应瓶密封用氮气抽换气三次, 随后, 加
入重蒸的 THF 或相应的醚(5 mL). 将反应体系置于 50 
W蓝光下反应, 反应过程中通过TLC监测反应情况. 反
应结束后, 将反应体系旋蒸浓缩, 再经过色谱柱分离

(PE/EA, V/V＝50∶1 或 20∶1～10∶1)得到目标产物.  
3.2.3  酰胺的 C—H 键官能化合成步骤 

在干燥的装有磁子的 4 mL 反应瓶中, 称入炔基砜

或烯丙基砜试剂(0.2 mmol)、碳酸钾(0.6 mmol)、PIFA 
(0.6 mmol)和 TFE (1 mmol), 加入相应的酰胺(2 mL). 将
反应体系密封并用氮气抽换气三次, 置于 50 W 蓝光下

反应, 通过 TLC 监测反应情况. 反应结束后, 反应体系

加水并用乙酸乙酯萃取 3 次, 有机相用无水硫酸钠干

燥、过滤、旋蒸浓缩, 经过色谱柱分离(PE/EA, V/V＝2∶
1 或 2∶1～1∶1)得到目标产物.  
3.2.4  醛的 C(O)—H 键官能化合成步骤 

在干燥的装有磁子的 8 mL 反应瓶中, 称入炔基砜

或烯丙基砜试剂(0.2 mmol 或 0.3 mmol)、碳酸钾(0.6 
mmol)和 PIFA (0.6 mmol). 将反应体系密封用氮气抽换

气三次, 加入相应的醛(1 mmol 或 0.2 mmol)和丙酮(4 
mL). 将反应体系置于50 W蓝光下反应, 通过TLC监测

反应情况. 反应结束后, 将反应体系旋蒸浓缩, 再经过

色谱柱分离(PE/EA, V/V＝50∶1 或 20∶1～10∶1)得到

目标产物.  

3.3  产物的表征数据 

2-苯乙炔基四氢呋喃(2a): 26.5 mg, 产率 77%, 黄色

液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.46～7.40 (m, 2H), 7.32～7.27 (m, 3H), 
4.81 (dd, J＝7.2, 4.8 Hz, 1H), 4.05～3.98 (m, 1H), 3.89～
3.83 (m, 1H), 2.28～2.18 (m, 1H), 2.14～2.04 (m, 2H), 
1.99～1.90 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

131.7, 128.3, 128.2, 122.8, 89.1, 84.5, 68.6, 68.0, 33.4, 
25.5; FT-IR ν: 2957, 2202, 1490, 1283, 1173, 1049. HRMS 
(ESI) calcd for C12H12ONa [M＋Na]＋ 195.0780, found 
195.0782.   

2-(4-氟苯乙炔基 )四氢呋喃 (2b): 26.8 mg, 产率

71%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.43～7.38 (m, 2H), 7.02～
6.95 (m, 2H), 4.79 (dd, J＝7.6, 5.2 Hz, 1H), 4.04～3.97 
(m, 1H), 3.89～3.82 (m, 1H), 2.26～2.18 (m, 1H), 2.13～
2.03 (m, 2H), 1.99～1.90 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 162.5 (d, JC-F＝247.8 Hz), 133.6 (d, JC-F＝8.4 
Hz), 118.9 (d, JC-F＝3.5 Hz), 115.5 (d, JC-F＝21.9 Hz), 88.8 
(d, JC-F＝1.4 Hz), 83.4, 68.5, 68.0, 33.4, 25.5; 19F NMR 
(376 MHz, CDCl3) δ: －111.1 (s); FT-IR ν: 2927, 2872, 
1601, 1506, 1221, 1156, 1049 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C12H11- FONa [M＋Na]＋ 213.0686, found 213.0683. 

2-(3-氟苯乙炔基)四氢呋喃(2c): 28.3 mg, 产率 74%, 
黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.45～7.39 (m, 1H), 7.31～7.24 (m, 
1H), 7.10～7.01 (m, 2H), 4.85 (dd, J＝7.2, 4.4 Hz, 1H), 
4.05～3.98 (m, 1H), 3.91～3.83 (m, 1H), 2.29～2.19 (m, 
1H), 2.16～2.06 (m, 2H), 2.00～1.90 (m, 1H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 162.8 (d, JC-F＝250.1 Hz), 133.6 (d, 
JC-F＝1.1 Hz), 130.0 (d, JC-F＝7.9 Hz), 123.8 (d, JC-F＝3.8 
Hz), 115.4 (d, JC-F＝20.8 Hz), 111.4 (d, JC-F＝15.5 Hz), 
94.4 (d, JC-F＝3.2 Hz), 77.8, 68.6, 68.0, 33.4, 25.4; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －110.1 (s); FT-IR ν: 2979, 
2874, 1609, 1579, 1486, 1172, 1150, 1049 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C12H11FONa [M＋Na]＋ 213.0686, found 
213.0686. 

2-(2-氟苯乙炔基 )四氢呋喃 (2d): 30.8 mg, 产率

81%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.27～7.23 (m, 1H), 7.22～
7.19 (m, 1H), 7.15～7.10 (m, 1H), 7.04～6.98 (m, 1H), 
4.80 (dd, J＝7.6, 5.2 Hz, 1H), 4.04～3.97 (m, 1H), 3.90～
3.83 (m, 1H), 2.28～2.19 (m, 1H), 2.14～2.03 (m, 2H), 
2.00～1.91 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.3 
(d, JC-F＝244.8 Hz), 129.8 (d, JC-F＝8.6 Hz), 127.6 (d, JC-F

＝3.1 Hz), 124.7 (d, JC-F＝9.5 Hz), 118.5 (d, JC-F＝22.7 
Hz), 115.6 (d, JC-F＝21.1 Hz), 90.1, 83.3 (d, JC-F＝3.4 Hz), 
68.5, 68.0, 33.3, 25.5; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －
113.1 (s); FT-IR ν: 2954, 2873, 1491, 1450, 1255, 1215, 
1049 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C12H11FONa [M＋Na]＋ 

213.0686, found 213.0683. 
2-((4-乙苯基)乙炔基)四氢呋喃(2e): 30.7 mg, 产率
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77%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.37～7.32 (m, 2H), 7.14～
7.10 (m, 2H), 4.81 (dd, J＝7.2, 4.8 Hz, 1H), 4.05～3.98 
(m, 1H), 3.89～3.82 (m, 1H), 2.63 (q, J＝7.6 Hz, 2H), 
2.26～2.18 (m, 1H), 2.13～2.04 (m, 2H), 1.99～1.91 (m, 
1H), 1.22 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 144.6, 131.7, 127.8, 120.0, 88.3, 84.6, 68.7, 67.9, 33.5, 
28.8, 25.5, 15.3; FT-IR ν: 2964, 2929, 2872, 1509, 1458, 
1168, 1050 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C14H16ONa [M＋

Na]＋ 223.1093, found 223.1096. 
2-((4-叔丁基苯基)乙炔基)四氢呋喃(2f): 32.4 mg, 

产率 71%, 黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.38～7.34 (m, 2H), 
7.33～7.29 (m, 2H), 4.81 (dd, J＝7.2, 4.8 Hz, 1H), 4.04～
3.97 (m, 1H), 3.90～3.81 (m, 1H), 2.27～2.17 (m, 1H), 
2.13～2.03 (m, 2H), 1.99～1.89 (m, 1H), 1.30 (s, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 151.5, 131.4, 125.2, 119.8, 
88.4, 84.6, 68.7, 67.9, 34.7, 33.5, 31.2, 25.5; FT-IR ν: 
2961, 2904, 2869, 1506, 1460, 1363, 1267, 1051 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C16H20ONa [M＋Na]＋ 251.1406, 
found 251.1406. 

2-((3-甲苯基)乙炔基)四氢呋喃(2g): 27.6 mg,产率

74%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.26～7.21 (m, 2H), 7.20～
7.15 (m, 1H), 7.13～7.09 (m, 1H), 4.81 (dd, J＝7.2, 5.2 
Hz, 1H), 4.04～3.97 (m, 1H), 3.89～3.82 (m, 1H), 2.31 (s, 
3H), 2.26～2.18 (m, 1H), 2.13～2.04 (m, 2H), 1.99～1.91 
(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 137.9, 132.3, 
129.2, 128.8, 128.1, 122.6, 88.7, 84.6, 68.6, 67.9, 33.4, 
25.5, 21.2; FT-IR ν: 2958, 2924, 2189, 1669, 1485, 1320, 
1299, 1212, 1183, 1058 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C13H14ONa [M＋Na]＋ 209.0937, found 209.0934. 

4-((2-四氢呋喃基)乙炔基)苯甲酸甲酯(2h): 29 mg, 
产率 63%, 黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/15). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.99～7.92 (m, 2H), 
7.50～7.45 (m, 2H), 4.82 (dd, J＝7.6, 5.2 Hz, 1H), 4.04～
3.97 (m, 1H), 3.93～3.85 (m, 1H), 3.90 (s, 3H), 2.29～
2.19 (m, 1H), 2.13～2.05 (m, 2H), 2.00～1.91 (m, 1H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.5, 131.6, 129.6, 129.4, 
127.5, 92.2, 83.7, 68.5, 68.1, 52.2, 33.3, 25.5; FT-IR ν: 
2953, 2882, 1719, 1605, 1435, 1273, 1107, 1050 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C14H14O3Na [M＋Na]＋ 253.0835, 
found 253.0834. 

2-([1,1'-联苯基]-4-乙炔基)四氢呋喃(2i): 27.1 mg, 
产率 55%, 黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.56 (m, 2H), 
7.55～7.49 (m, 4H), 7.46～7.41 (m, 2H), 7.38～7.33 (m, 
1H), 4.84 (dd, J＝7.2, 5.2 Hz, 1H), 4.07～4.00 (m, 1H), 
3.91～3.84 (m, 1H), 2.30～2.21 (m, 1H), 2.15～2.07 (m, 
2H), 2.01～1.93 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
141.0, 140.4, 132.1, 128.9, 127.6, 127.0, 126.9, 121.7, 
89.7, 84.4, 68.7, 68.0, 33.5, 25.5; FT-IR ν: 2925, 2870, 
1486, 1171, 1048, 1007 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C18H16ONa [M＋Na]＋ 271.1093, found 271.1088. 

2-(2-萘乙炔基)四氢呋喃(2j): 27.5 mg, 产率 62%, 
黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.97 (s, 1H), 7.82～7.73 (m, 3H), 
7.51～7.45 (m, 3H), 4.87 (dd, J＝6.8, 5.6 Hz, 1H), 4.09～
4.02 (m, 1H), 3.93～3.86 (m, 1H), 2.32～2.23 (m, 1H), 
2.19～2.09 (m, 2H), 2.02～1.93 (m, 1H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 132.9, 132.8, 131.6, 128.5, 127.9, 127.8, 
127.7 126.6, 126.5, 120.2, 89.5, 84.8, 68.7, 68.0, 33.5, 
25.6; FT-IR ν: 2974, 2871, 1506, 1346, 1331, 1049 cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C16H14ONa [M＋Na]＋ 245.0937, 
found 245.0940. 

2-(4-氯苯乙炔基)四氢呋喃(2k): 28.8 mg, 产率

70%, 黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.38～7.33 (m, 2H), 7.29～
7.26 (m, 2H), 4.80 (dd, J＝6.8, 5.2 Hz, 1H), 4.05～3.97 
(m, 1H), 3.90～3.83 (m, 1H), 2.28～2.19 (m, 1H), 2.13～
2.04 (m, 2H), 2.00～1.92 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 134.3, 133.0, 128.6, 121.3, 90.1, 83.4, 68.5, 
68.0, 33.4, 25.5; FT-IR ν: 2957, 2203, 1488, 1172, 1089, 
1052, 1014 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C12H11ClONa  
[M＋Na]＋ 229.0391, found 229.0395. 

2-((4-甲苯基)乙炔基)四氢呋喃(2l): 20.4 mg, 产率

55%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.34～7.30 (m, 2H), 7.12～
7.08 (m, 2H), 4.80 (dd, J＝7.2, 4.8 Hz, 1H), 4.05～3.98 
(m, 1H), 3.88～3.82 (m, 1H), 2.33 (s, 3H), 2.26～2.18 (m, 
1H), 2.13～2.04 (m, 2H), 1.99～1.91 (m, 1H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 138.4, 131.6, 129.0, 119.7, 88.3, 
84.6, 68.7, 67.9, 33.5, 25.5, 21.5; FT-IR ν: 2973, 2923, 
2870, 1509, 1334, 1172, 1049 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C13H14ONa [M＋Na]＋ 209.0937, found 209.0938. 

3-(乙氧基)丁炔基苯(4a): 12.3 mg, 产率 35%, 黄色

液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.47～7.41 (m, 2H), 7.33～7.28 (m, 3H), 
4.39 (q, J＝6.8 Hz, 1H), 3.91～3.81 (m, 1H), 3.56～3.47 
(m, 1H), 1.53 (d, J＝6.8 Hz, 3H), 1.26 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 131.7, 128.2, 122.9, 89.5, 
84.7, 65.5, 64.2, 22.3, 15.2; FT-IR ν: 2976, 2931, 2868, 
1490, 1443, 1328, 1106, 1072 cm－1. HRMS [CI] calcd for 
C12H14O [M] 174.1045, found 174.1042. 

2-(苯乙炔基)-1,4-二氧六环(4b): 8.6 mg, 产率 23%, 
黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/10). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.48～7.42 (m, 2H), 7.34～7.27 (m, 
3H), 4.57 (dd, J＝8.4, 2.8 Hz, 1H), 3.95～3.91 (m, 2H), 
3.79～3.66 (m, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
131.9, 128.7, 128.3, 122.1, 86.6, 84.3, 70.4, 66.5, 66.4, 
65.8; FT-IR ν: 2964, 2911, 2854, 2231, 1490, 1444, 1116, 
1091 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C12H12O2Na [M＋Na]＋ 

211.0730, found 211.0732. 
3-(叔丁氧基)丙炔基苯(4c): 13.4 mg, 产率 36%, 黄

色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.46～7.41 (m, 2H), 7.32～7.27 (m, 3H), 
4.32 (s, 2H), 1.29 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
131.8, 128.2, 128.2, 123.0, 87.1, 84.7, 74.5, 51.1, 27.6; 
FT-IR ν: 2975, 2929, 2224, 2189, 1490, 1367, 1189, 1152, 
1065 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C13H16ONa [M＋Na]＋ 

211.1093, found 211.1089. 
N-甲基-N-(3-苯基-2-炔丙基)乙酰胺(4d): 27.8 mg, 

产率 74%(两个异构体比例 1∶0.6), 黄色液体, 色谱柱

纯化(PE/EA, V/V＝1/2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.44～7.38 (m, 3.2H, 两个异构体), 7.35～7.26 (m, 4.8H, 
两个异构体), 4.44 (s, 2H, 一个异构体), 4.24 (s, 1.2H, 一
个异构体), 3.12 (s, 3H, 一个异构体), 3.04 (s, 1.8H, 一个

异构体), 2.21 (s, 1.8H, 一个异构体), 2.12 (s, 3H, 一个异

构体); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 170.8, 170.5(两个

异构体), 131.8, 131.7(两个异构体), 128.7, 128.4(两个异

构体), 128.4, 128.3(两个异构体), 122.7, 122.2(两个异构

体), 84.6, 84.1(两个异构体), 83.7, 83.0(两个异构体), 
41.1, 36.7(两个异构体), 35.2, 33.4(两个异构体), 21.7, 
21.5(两个异构体); FT-IR ν: 2929, 1632, 1489, 1400, 1261 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C12H13NONa [M＋Na]＋ 

210.0889, found 210.0885. 
N-甲基-N-(3-苯基-2-炔丙基)甲酰胺(4e): 11.1 mg, 

产率 32%(两个异构体比例 1∶1), 黄色液体, 色谱柱纯

化(PE/EA, V/V＝1/2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.17 
(s, 0.5H, 一个异构体), 8.06 (s, 0.5H, 一个异构体), 
7.44～7.39 (m, 2H, 两个异构体), 7.35～7.28 (m, 3H, 两
个异构体), 4.39 (s, 1H, 一个异构体), 4.23 (s, 1H, 一个

异构体), 3.08 (s, 1.5H, 一个异构体), 3.00 (s, 1.5H, 一个

异构体); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.2, 162.1(两
个异构体), 131.8, 131.7(两个异构体), 128.8, 128.5(两个

异构体), 128.4, 128.3(两个异构体), 122.5, 122.0(两个异

构体), 85.4, 84.1(两个异构体), 82.8, 82.5(两个异构体), 
40.0, 33.9(两个异构体), 33.8, 29.5(两个异构体); FT-IR ν: 
2924, 1667, 1489, 1396, 1262, 1069 cm－1. HRMS (ESI) 
calcd for C11H11NONa [M ＋ Na] ＋  196.0733, found 
196.0729. 

N,N-二甲基-3-苯基炔丙酰胺(4e'): 11.1 mg, 产率

32%, 白色固体, m.p. 113～114 ℃, 色谱柱纯化(PE/EA, 
V/V＝1/2). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.56～7.52 (m, 
2H), 7.43～7.38 (m, 1H), 7.38～7.33 (m, 2H), 3.29 (s, 
3H), 3.03 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 154.7, 
132.3, 130.0, 128.5, 120.6, 90.2, 81.6, 38.4, 34.2; FT-IR ν: 
2958, 2918, 2850, 2208, 1647, 1489, 1395, 1263, 1134, 
1073 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C11H12NO [M＋H]＋ 
174.0913, found 174.0909. 

1-环己基-3-苯基-2-丙炔-1-酮(6a): 26.6 mg, 产率

63%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.55 (m, 2H), 7.47～
7.42 (m, 1H), 7.40～7.35 (m, 2H), 2.55～2.46 (m, 1H), 
2.10～2.01 (m, 2H), 1.86～1.77 (m, 2H), 1.74～1.64 (m, 
1H), 1.55～1.44 (m, 2H), 1.40～1.21 (m, 3H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 191.5, 133.0, 130.6, 128.6, 120.2, 
91.4, 87.2, 52.3, 28.3, 25.8, 25.4; FT-IR ν: 2929, 2854, 
2197, 1661, 1489, 1445, 1262, 1089, 1070 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C15H16ONa [M＋Na]＋ 235.1093, found 
235.1099. 

4-甲基 -1-苯基 -1-戊炔 -3-酮 (6b): 17.2 mg, 产率

50%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.55 (m, 2H), 7.48～
7.42 (m, 1H), 7.41～7.36 (m, 2H), 2.82～2.70 (m, 1H), 
1.27 (d, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
192.2, 133.0, 130.6, 128.6, 120.2, 91.6, 86.9, 43.1, 18.1; 
FT-IR ν: 2972, 2934, 2873, 2198, 1667, 1489, 1258, 1053 
cm － 1. HRMS (ESI) calcd for C12H12ONa [M＋Na]＋ 

195.0780, found 195.0784. 
4-苯基-3-丁炔-2-酮(6c): 9.2 mg, 产率 32%, 黄色液

体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.59～7.55 (m, 2H), 7.48～7.43 (m, 1H), 
7.41～7.36 (m, 2H), 2.45 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 184.6, 133.1, 130.7, 128.6, 119.9, 90.3, 88.3, 
32.8; FT-IR ν: 2923, 2200, 1668, 1279, 1155 cm－1. HRMS 
[CI] calcd for C10H8O [M] 144.0575, found 144.0577. 

1-苯基-1-庚炔-3-酮(6d): 22.5 mg, 产率 61%, 黄色

液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.59～7.55 (m, 2H), 7.47～7.42 (m, 1H), 
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7.41～7.35 (m, 2H), 2.67 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 1.77～1.68 
(m, 2H), 1.45～1.36 (m, 2H), 0.95 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 188.3, 133.0, 130.6, 128.6, 
120.1, 90.5, 87.9, 45.3, 26.3, 22.2, 13.8; FT-IR ν: 2959, 
2932, 2872, 2201, 1667, 1489, 1272, 1067 cm－1. HRMS 
(ESI) calcd for C13H14ONa [M＋Na]＋ 209.0937, found 
209.0938. 

1-环丙基-3-苯基-2-丙炔-1-酮(6e): 12.4 mg, 产率

32%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59～7.53 (m, 2H), 7.47～
7.42 (m, 1H), 7.41～7.35 (m, 2H), 2.20～2.13 (m, 1H), 
1.35～1.30 (m, 2H), 1.12～1.06 (m, 2H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 188.4, 133.0, 130.6, 128.6, 120.0, 90.4, 
86.2, 24.6, 11.2; FT-IR ν: 3011, 2201, 1650, 1489, 1376, 
1341, 1284, 1107, 1078, 1213 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C12H10ONa [M＋Na]＋ 193.0624, found 193.0626. 

(E)-1-苯基-4-己烯-1-炔-3-酮(6f): 13.5 mg, 产率

40%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/50). 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62～7.57 (m, 2H), 7.47～
7.42 (m, 1H), 7.41～7.36 (m, 2H), 7.34～7.23 (m, 1H), 
6.30～6.23 (m, 1H), 2.02 (dd, J＝6.8, 2.0 Hz, 3H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 178.4, 149.5, 134.0, 132.9, 
130.5, 128.6, 120.2, 91.1, 86.2, 18.5; FT-IR ν: 2914, 2207, 
1646, 1622, 1306, 1290, 1188, 1174 cm－1. HRMS (ESI) 
calcd for C12H10ONa [M ＋ Na] ＋  193.0624, found 
193.0628. 

1-(4-甲氧基苯基)-3-苯基-2-丙炔-1-酮(6g): 20 mg, 
产率 43%, 黄色固体, m.p. 115～116 ℃, 色谱柱纯化

(PE/EA, V/V＝1/30). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.23～8.16 (m, 2H), 7.70～7.65 (m, 2H), 7.50～7.45 (m, 
1H), 7.44～7.39 (m, 2H), 7.01～6.96 (m, 2H), 3.90 (s, 
3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 176.7, 164.5, 133.0, 
132.0, 130.6, 130.3, 128.7, 120.4, 113.9, 92.3, 86.9, 55.6; 
FT-IR ν: 2988, 2901, 2196, 1627, 1559, 1541, 1508, 1259, 
1158, 1066, 1057 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C16H12ONa 
[M＋Na]＋ 259.0730, found 259.0725. 

1-(4-氟苯基)-3-苯基-2-丙炔-1-酮(6h): 21.2 mg, 产
率 47%, 黄色固体 , m.p. 61～62 ℃ , 色谱柱纯化

(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.28～8.22 (m, 2H), 7.70～7.66 (m, 2H), 7.52～7.47 (m, 
1H), 7.46～7.41 (m, 2H), 7.22～7.16 (m, 2H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 176.4, 166.5 (d, JC-F＝255.1 Hz), 
133.4 (d, JC-F＝2.7 Hz), 133.1, 132.3 (d, JC-F＝9.7 Hz), 
130.9, 128.7, 120.0, 115.9 (d, JC-F＝22.1 Hz), 93.4, 86.6; 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: ～103.2 (s); FT-IR ν: 

2971, 2926, 2198, 1638, 1594, 1279, 1227, 1207, 1149  
cm－ 1. HRMS (ESI) calcd for C15H9FONa [M＋Na]＋ 
247.0530, found 247.0533. 

1-(4-氯苯基)-3-苯基-2-丙炔-1-酮(6i): 20.1 mg, 产
率 42%, 黄色固体 , m.p. 86～87 ℃ , 色谱柱纯化

(PE/EA, V/V＝1/50). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.18～8.13 (m, 2H), 7.71～7.67 (m, 2H), 7.53～7.48 (m, 
3H), 7.46～7.41 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
176.7, 140.7, 135.3, 133.1, 131.0, 130.9, 129.0, 128.8, 
119.9, 93.6, 86.6; FT-IR ν: 2988, 2901, 1653, 1541, 1508, 
1396, 1250, 1066 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C15H9Cl- 
ONa [M＋Na]＋ 263.0234, found 263.0230. 

2-((2-四氢呋喃基)甲基)丙烯酸乙酯(8a): 14.5 mg, 
产率 40%, 黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/20～
1/10). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.22 (s, 1H), 5.65 (s, 
1H), 4.20 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 4.07～3.99 (m, 1H), 3.89～
3.83 (m, 1H), 3.75～3.69 (m, 1H), 2.51 (d, J＝6.4 Hz, 
2H), 2.02～1.93 (m, 1H), 1.91～1.81 (m, 2H), 1.56～1.46 
(m, 1H), 1.29 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 167.2, 137.9, 126.6, 77.6, 67.8, 60.7, 37.9, 31.2, 
25.5, 14.2; FT-IR ν: 2975, 2872, 1714, 1180, 1147, 1063, 
1026 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C1 0H16O3Na  
[M＋Na]＋ 207.0992, found 207.0995. 

1-苯基-2-((2-四氢呋喃基)甲基)-2-丙烯-1-酮(8b): 
22.8 mg, 产率 53%, 黄色液体 , 色谱柱纯化(PE/EA,  
V/V＝1/20～1/10). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79～
7.74 (m, 2H), 7.55～7.49 (m, 1H), 7.45～7.39 (m, 2H), 
5.95 (s, 1H), 5.65 (s, 1H), 4.07～4.00 (m, 1H), 3.88～3.82 
(m, 1H), 3.74～3.67 (m, 1H), 2.75 (dd, J＝14.4, 4.8 Hz, 
1H), 2.63 (dd, J＝14.4, 8.0 Hz, 1H), 2.05～1.94 (m, 1H), 
1.95～1.82 (m, 2H), 1.61～1.51 (m, 1H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 198.2, 145.5, 137.8, 132.2, 129.6, 128.2, 
127.3, 77.7, 67.7, 38.4, 31.3, 25.6; FT-IR ν: 2970, 2870, 
1654, 1447, 1337, 1060 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 
C14H16O2Na [M＋Na]＋ 239.1043, found 239.1039. 

N-1-(3-苯甲酰基-3-丁烯基)-N-甲基乙酰胺(8c): 19.7 
mg, 产率 43%(两个异构体比例 1∶0.8)，黄色液体，色

谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/2～1/1, 加入 1%三乙胺).  1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.77～7.66 (m, 3.6H, 两个异

构体), 7.58～7.50 (m, 1.8H, 两个异构体), 7.47～7.40 
(m, 3.6H, 两个异构体), 5.98 (s, 1.8H, 两个异构体), 5.79 
(s, 0.8H, 一个异构体), 5.70 (s, 1H, 一个异构体), 3.57 (t, 
J＝7.2 Hz, 2H, 一个异构体), 3.50 (t, J＝7.2 Hz, 1.6H, 
一个异构体), 2.99 (s, 3H, 一个异构体), 2.96 (s, 2.4H, 一
个异构体), 2.74～2.67 (m, 3.6H, 两个异构体), 2.08 (s, 
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2.4H, 一个异构体), 2.00 (s, 3H, 一个异构体); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 197.8, 197.6(两个异构体), 170.7, 
170.6(两个异构体), 145.1, 143.9(两个异构体), 137.5, 
137.3(两个异构体), 132.5, 132.2(两个异构体), 129.7, 
128.5(两个异构体), 129.5, 129.4(两个异构体), 128.4, 
128.2(两个异构体), 49.9, 46.7(两个异构体), 36.2, 33.1 
(两个异构体), 31.9, 30.0(两个异构体), 21.9, 21.3(两个异

构体); FT-IR ν: 2928, 1647, 1636, 1446, 1404, 1220, 1010 
cm－1. HRMS (ESI) calcd for C14H17NO2Na [M＋Na]＋ 
254.1151, found 254.1149. 

4-环己基-2-亚甲基-1-苯丁烷-1,4-二酮(8d): 18 mg, 
产率 51%, 黄色液体, 色谱柱纯化(PE/EA, V/V＝1/20～
1/10). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.86～7.78 (m, 2H), 
7.55～7.50 (m, 1H), 7.46～7.40 (m, 2H), 5.89 (s, 1H), 
5.76 (s, 1H), 3.67 (s, 2H), 2.52～2.40 (m, 1H), 1.95～1.88 
(m, 2H), 1.82～1.75 (m, 2H), 1.70～1.64 (m, 1H), 1.43～
1.30 (m, 3H), 1.29～1.16 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 210.9, 197.4, 142.3, 137.4, 132.2, 129.8, 128.8, 
128.1, 50.7, 44.5, 28.4, 25.8, 25.6; FT-IR ν: 2928, 2854, 
1705, 1655, 1448, 1339, 1317, 1214, 1068, 1002  cm－1. 
HRMS (ESI) calcd for C17H20O2Na [M＋Na]＋ 279.1356, 
found 279.1361. 
 
辅助材料(Supporting Information)  醛的 C(O)—H 键

炔基化反应的条件筛选; 所合成产物的 1H NMR 和 13C 
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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