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铜催化氟代丙烯酸与氧杂吖丙啶的脱羧交叉偶联反应 

陆晓雨*    孙晓梅    钮亚琴    王俊超    殷文婧    
高梦婷    刘  孜    韦正桓    陶庭骅 

(滁州学院材料与化学工程学院  安徽滁州 239000) 

摘要  报道了铜催化氟代丙烯酸与 N-甲苯磺酰氧杂吖丙啶的脱羧偶联反应. 一系列含多种官能团的氟代丙烯酸均是兼

容的反应底物. 一级、二级以及三级烷基取代的吖丙啶杂环都可以顺利地参与反应, 以中等以上的收率给出期望的单

氟烯烃. 该脱羧反应展现出良好的官能团兼容性及卓越的立体选择性, 为在医药科学和材料科学上有着重要应用价值

的单氟烯烃提供了一种新颖、实用的合成策略. 除了 α-氟代肉桂酸, β-氟代肉桂酸也可以作为反应底物. 该方法可为多

种取代类型的单氟烯烃提供合成途径, 该反应也为活性分子的后期修饰提供了策略. 
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Copper-Catalyzed Decarboxylative Cross-Coupling of  
α‑Fluoroacrylic Acids with N-Tosyl Oxaziridines 

Lu, Xiaoyu*    Sun, Xiaomei    Niu, Yaqing    Wang, Junchao    Yin, Wenjing    
Gao, Mengting    Liu, Zi    Wei, Zhenghuan    Tao, Tinghua 

(College of Materials and Chemical Engineering, Chuzhou University, Chuzhou, Anhui 239000) 

Abstract  A protocol for the copper-catalyzed decarboxylative cross-coupling of α‑fluoroacrylic acids with N-tosyl 
oxaziridines was reported. A series of substituted α-fluoroacrylic acids, and primary, secondary and tertiary substituted 
oxaziridines were suitable reaction substrates. The decarboxylation reaction exhibited good functional group compatibility and 
excellent Z-stereoselectivity. This method provides a novel and practical strategy for the construction of monofluoroalkenes, 
which are key functional groups in the pharmaceutical and material sciences. In addition to α-fluoroacrylic acids, β- 
fluoroacrylic acid could also participate in the reaction smoothly, which provides a protocol to access various substituted 
monofluoroalkenes. This methodology also provides a platform for the modification of complex biologically active molecules. 
Keywords  fluoroacrylic acids; oxaziridines; copper-catalyzed; monofluoroalkene; decarboxylative 

 
有机分子中嵌入氟原子可以引起其亲脂性、代谢稳

定性、膜通透性、生物利用度以及与生物靶点的结合能

力等物理、化学及生物活性方面性质的变化[1]. 因此, 含
氟有机化合物在医药、农药及材料科学等领域中得到了

广泛地应用[2]. 据统计, 市面上大约 40%的农药分子和

大约 25%的医药分子至少含有一个氟原子[3]. 特别地, 
在含氟有机化合物中, 单氟烯烃与肽键是生物电子等排

体, 对肽酶稳定性强、空间构象稳定[4]. 因此, 在医药化

学和材料领域, 单氟烯烃是理想的肽键模拟物. 在生物

医药、药物研究等方面, 单氟烯烃已经得到了广泛的应 

用[5]. 鉴于单氟烯烃在化学医药及材料方面的重要性, 
近来已有很多课题组报道了很多实用的合成策略[6]. 例
如, 卡宾插入反应、Wittig 反应、Julia-Kocienski 烯化反

应、偕二氟环丙烷的开环偶联反应[7]、氟卤代烯烃的交

叉偶联反应[8]以及偕二氟烯烃的脱氟偶联反应[9-12]. 除
此之外, 我们课题组近来发展了一系列以氟代丙烯酸为

原料的脱羧偶联用于合成单氟烯烃化合物的策略. 例
如, 光诱导氟代丙烯酸与活性酯之前的双脱羧偶联反应

(Scheme 1a)[13]; 铁催化氟代丙烯酸与烷基醛类化合物

的脱羧、脱羰反应(Scheme 1b)[14]; 铜催化通过氟代丙烯
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酸脱羧的 C(sp3)—H 的直接单氟烯基化反应(Scheme 
1c)[15]. 这些反应均具有较好的官能团兼容性和卓越的

立体选择性.  
酮类化合物是一类广泛存在的、廉价易得的化学 

品[16]. 因此, 通过裂解羰基附近的碳-碳键生成烷基自

由基, 用于合成新颖的化学物质, 具有重要的合成应用

价值. 在这种背景下, 环酮肟酯开环提供含有氰基的烷

基自由基参与多种类型的反应已被广泛报道[17]. 然而

这种策略只能用于具有一定张力的环酮类化合物. 近来

以三元吖丙啶环的脱酰基碳-碳键断裂生成烷基自由基

来构建碳-碳键的反应被研究者实现[18]. 基于在氟代丙

烯酸脱羧反应方面的研究基础, 我们首次报道了铜催化

氟代丙烯酸与 N-甲苯磺酰氧杂吖丙啶的脱羧交叉偶联. 
该偶联试剂以酮类化合物为前体, 反应具有优越的官能

团兼容性, 并且对一级、二级和三级底物都具有良好的

立体选择性. 该反应为单氟烯烃提供了新颖的合成策略

(Scheme 1d).  

 

图式 1  氟代丙烯酸脱羧反应 
Scheme 1  Decarboxylative of fluoroacrylic acids 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

以 α-氟代肉桂酸(1a)和 3-甲基-2-丁酮衍生的 N-甲
苯磺酰氧杂吖丙啶(2a)为模型反应底物, 对催化剂、配

体以及溶剂等反应影响因素进行筛选(表 1). 首先, 以
1,10-菲罗啉(L1)为配体、1,2-二氯乙烷(DCE)为溶剂, 在
110 ℃反应条件下筛选一系列的催化剂对反应收率的

影响. 当以碘化亚铜(CuI)为催化剂时, 反应获得了 37%
的气相产率. 接着, 在此基础上测试了其它的一价铜催

化剂对反应收率的影响(Entries 2～7): 包括溴化亚铜

(CuBr)、氯化亚铜(CuCl)、噻吩-2-甲酸铜(CuTc)、氧化

亚铜(Cu2O)、三氟甲磺酸铜与苯的络合物(CuOTf•Ph)以
及六氟磷酸四乙氰铜(Cu(CH3CN)4PF6). 在以 Cu(CH3- 
CN)4PF6 为催化剂时 , 反应给出了 78%的气相收率

(Entry 7), 然而以二价铁盐代替铜催化剂时, 反应只获

得了 35%的产率(Entry 8). 接下来测试了一些二价铜盐

催化剂对反应收率的影响(Entries 9～13): 包括三氟甲

磺酸铜(Cu(OTf)2)、乙酰丙酮酸铜(Cu(acac)2))、氧化铜

(CuO)、溴化铜(CuBr2)以及乙酸铜(Cu(OAc)2). 以乙酰丙

酮酸铜为催化剂时, 反应给出了 72%的收率(Entry 10), 
其它的二价铜盐催化剂总体反应收率比较一般. 然后, 
在以 Cu(CH3CN)4PF6为催化剂的条件下, 测试了另外一

些配体 (Entries 14～16), 如 4,7-二苯基 -1,10-菲罗啉

(L2)、2,9-二甲基-1,10-菲啰啉(L3)以及 4,4'-二叔丁基- 
2,2'-联吡啶(L4). 相比于 1,10-菲罗啉(L1), 这些配体给

出的产率比较低. 同样地, 在以 Cu(CH3CN)4PF6 为催化

剂的条件下 , 测试了其它溶剂对反应的影响(Entries 
17～19), 包括氟苯、氯苯以及苯. 在这些溶剂条件下, 
反应给出的收率比较低. 另外, 以苯和 1,2-二氯乙烷为

混合溶剂对提升反应收率也没有促进(Entry 20). 提高

和降低反应温度对反应收率都有不利影响(Entries 21, 
22). 最后 , 移除反应催化剂时几乎得不到任何产物

(Entry 23). 该结果表明, 催化剂是反应实现的必要条

件. 
在以 Cu(CH3CN)4PF6 为反应催化剂、L1 为配体的

最优条件下，测试了反应的官能团兼容性(表 2). 一系列

含有给电子取代基(如甲氧基)和吸电子取代基(如三氟

甲基)的氟代肉桂酸均是兼容的反应底物, 以 35%到

75%的产率给出相应的单氟烯烃. 以含有末端烯烃的氟

代肉桂酸为反应底物, 获得了 66%的收率(3e). 含有一

些重要官能团的氟代肉桂酸, 如氰基(3h)、砜(3n)和酰胺

(3t)等官能团, 都是合适的反应底物. 含有卤原子的氟

代肉桂酸, 如氟(3i, 3j)、氯(3j)、溴(3k)和碘(3l), 反应结

束后这些卤原子都能保留. 因此, 获得的这些单氟烯烃

可以通过其它反应进一步在保留的卤原子位点进行转

化. 同样地, 含有磺酸酯的氟代肉桂酸也是兼容的反应

底物, 给出了 65%的收率. 氟代肉桂酸苯环取代基的位

置对反应收率没有明显地影响, 表明该反应没有明显的

电子效应. 除了苯环, 其它含杂环的氟代肉桂酸, 如
1,4-苯并二噁烷(3o)、苯并呋喃(3p)、噻吩(3q)、苯并噻

吩(3u)和 2,3-二氢苯并呋喃(3w)都可以作为反应的底物, 
以 62%到 70%的收率给出对应的单氟烯烃产物. 除了二 
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表 1  化合物 3a 反应条件的优化 a   
Table 1  Optimization of reaction conditions of compound 3a 

+ Conditions
110 oC
24 h, Ar

1a
0.2 mmol

3a
Z/E > 30:1

COOH

F F

NO
Ts

2a
0.1 mmol

N N N N

Ph Ph

N N
N N

tBu tBu

L1 L2 L3 L4  

Entrya Catalyst Ligand Solvent Yield/% (Z∶E＞30∶1) 
1 CuI L1 DCE 37 
2 CuBr L1 DCE 26 
3 CuCl L1 DCE 25 
4 CuTc L1 DCE 55 
5 Cu2O L1 DCE 62 
6 CuOTf.Ph L1 DCE 40 
7 Cu(CH3CN)4PF6 L1 DCE 78 
8 Fe(OAc)2 L1 DCE 35 
9 Cu(OTf)2 L1 DCE 42 
10 Cu(acac)2 L1 DCE 72 
11 CuO L1 DCE 28 
12 CuBr2 L1 DCE 29 
13 Cu(OAc)2  L1 DCE 31 
14 Cu(CH3CN)4PF6 L2 DCE 37 
15 Cu(CH3CN)4PF6 L3 DCE 22 
16 Cu(CH3CN)4PF6 L4 DCE 18 
17 Cu(CH3CN)4PF6 L1 PhF 45 
18 Cu(CH3CN)4PF6 L1 PhCl 56 
19 Cu(CH3CN)4PF6 L1 PhH 43 
20 Cu(CH3CN)4PF6 L1 PhH/DCE (V∶V＝1∶1) 38 
21 Cu(CH3CN)4PF6 L1 DCE 69 
22 Cu(CH3CN)4PF6 L1 DCE 65 
23 — L1 DCE Trace 

a Reaction conditions: catalyst (10 mol%), ligand (10 mol%), 1a (0.2 mmol), 2a (0.1 mmol) in 1 mL solvent at 110 ℃ for 24 h. The yield was determined by gas 
chromatography (GC) using biphenyl as internal standard. 

级取代的氧杂吖丙啶底物, 三级(3t～3w)和一级(3x)取
代的氧杂吖丙啶也能顺利地参与反应, 获得期望的单氟

烯烃产物. 总体而言, 该反应策略具有较好的官能团兼

容性和卓越的立体选择性. 
除了 α-氟代肉桂酸, β-氟代肉桂酸也可以作为反应

底物. 我们测试了一个 β-氟代肉桂酸的底物, 以 58%的

收率给出了期望的产物. 因此, 该反应可以为多种取代

类型的单氟烯烃提供合成策略(Scheme 2). 
在 Scheme 3 中展示了该脱羧反应在活性分子后期

修饰上的应用潜力. 以雌酮衍生物与氧杂吖丙啶为底

物, 以 62%收率给出了含单氟烯烃片段的雌酮衍生物. 
该反应说明我们发展的这类脱羧反应在活性分子后期

修饰方面具有一定的应用潜力. 
为了探究反应的反应历程, 进行了一些机理控制实

验. 首先, 在标准反应条件下添加1 equiv.的自由基抑制

剂 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO), 该脱羧反应几

乎被完全抑制. 同样地, 二丁基羟基甲苯(BHT)也能较

大程度地抑制反应(Scheme 4). 这些实验结果表明反应

符合自由基历程.   
基于上面反应结果和参考文献[18～19], 给出了可

能的反应历程(Scheme 4). 首先氧杂吖丙啶与 Cu(I)经历

单电子转移和碳-碳键均裂过程生成烷基自由基中间体

A 和 Cu(II), 接着 Cu(II)与 α-氟代肉桂酸反应得到中间

体 B. 然后烷基自由基中间体 A 对中间体 B 进行自由   



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 2110～2119 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     2113 

表 2  合成产物 3 的底物范围 a 
Table 2  Substrate scope for the synthesis of product 3 

 

 
a Reaction conditions: Cu(CH3CN)4PF6 (10 mol%), ligand (L1, 10 mol%), α-fluoroacrylic acids (0.3 mmol), N-tosyl oxaziridines (0.15 mmol) in 1 mL of DCE at 
110 ℃ for 24 h.   
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图式 2  β-氟代肉桂酸酸脱羧反应实例 
Scheme 2  Example of β-fluoroacrylic acid 

 

图式 3  活性分子后期修饰 
Scheme 3  Modification of complex molecules 

 

图式 4  生成化合物 3 的机理实验及可能的反应历程 
Scheme 4  Mechanism experiment and possible reaction process of producing compound 3 

基加成得到中间体C. 最后中间体C 消除CO2得到能量

较低的 Z-构型的单氟烯烃产物, 并完成催化剂再生. 

2  结论 

报道了廉价铜催化 α-氟代肉桂酸与氧杂吖丙啶脱

羧偶联反应. 一系列含多种官能团 α-氟代肉桂酸均是合

适的反应底物. 除了二级取代的氧杂吖丙啶, 三级和一

级取代的氧杂吖丙啶也可以顺利参与反应. 此外, β-氟
代肉桂酸也是兼容的反应底物, 该反应可为多种取代类

型的单氟烯烃提供合成策略. 总体而言, 该脱羧反应有
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着良好的官能团兼容性和卓越的立体选择性. 该方法为

有着重要应用价值的单氟烯烃化合物提供了新颖的合

成方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR、13C NMR 和 19F NMR 由 Bruker Avance 

400 型核磁共振仪测定和表征, 以 CDCl3 为溶剂, 四甲

基硅烷(TMS)为内标. 高分辨质谱(HRMS)由 LCQ ad-
vantage Max-LTQ Orbitrap 仪器测试. 柱层析使用 200～
300 目硅胶, 洗脱剂为石油醚(沸程: 60～90 ℃)和乙酸

乙酯. 

3.2  实验方法 

3.2.1  氧杂吖丙啶的合成 
按照文献(18)报道的方法, 将钛酸四乙酯(4.6 mL, 3 

equiv.)逐滴添加到 N-对甲苯磺胺(1.6 g, 2.5 mmol, 1 
equiv.)和相应的酮(18.8 mmol, 2.0 equiv.)的甲苯(70 mL)
溶液中. 将反应混合物加热回流 24 h, 冷却至室温后, 
缓慢滴加氢氧化钠水溶液, 产生的白色沉淀物通过硅藻

土垫过滤, 滤液用乙醚萃取, 无水硫酸镁干燥, 减压浓

缩. 将残余物溶解在二氯甲烷(20 mL)中并冷却至 0 ℃, 
随后, 加入碳酸钾饱和水溶液(20 mL), 然后滴加二氯甲

烷(20 mL)的 70%间氯过氧苯甲酸(2.0 g, 2.2 equiv.)溶液. 
在室温下剧烈搅拌混合物 2 h 后, 用饱和亚硫酸钠水溶

液淬灭反应, 二氯甲烷萃取. 用盐水洗涤合并的有机相, 
硫酸钠干燥, 并在减压下浓缩, 残渣通过硅胶柱层析纯

化, 合成的氧杂吖丙啶均为已知化合物.  
3.2.2  单氟烯烃的制备 

在空气中, 氟代丙烯酸(0.3 mmol)、Cu(CH3CN)4PF6 
(10 mol%)、配体(L1, 10 mol%)、氧杂吖丙啶(0.15 mmol)
加到含有磁子的 Schlenk 管中. 排空空气并注入氩气(三
个循环), 通过注射器加入DCE (1.5 mL). 将所得反应混

合物在 110 ℃下搅拌 24 h, 然后使用石油醚和乙酸乙酯

的混合物对反应混合物进行纯化.   
((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)苯(3a): 无色液体, 18.0 

mg, 产率 73%, Z∶E＞30∶1. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.47 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.31 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 
7.23～7.16 (m, 1H), 5.46 (d, J＝40.2 Hz, 1H), 2.63～2.51 
(m, 1H), 1.19 (d, J＝6.8 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 165.79 (d, J＝268.3 Hz), 133.96 (d, J＝2.2 Hz), 
128.38, 128.31, 126.57 (d, J＝2.3 Hz), 103.31 (d, J＝9.1 
Hz), 32.05 (d, J＝25.9 Hz), 19.77 (d, J＝2.7 Hz); 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －106.56. HRMS (EI) calcd 
for C11H13F 164.1001, found 164.0995. 

4-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)-1,2-二甲氧基苯(3b): 
无色液体, 23.8 mg, 产率 71%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.15～7.11 (m, 1H), 6.98 (dd, J＝
8.3, 2.0 Hz, 1H), 6.81 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 5.40 (d, J＝40.3 
Hz, 1H), 3.89 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 2.56 (dp, J＝16.3, 6.9 
Hz, 1H), 1.19 (d, J＝6.9 Hz, 6H); 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －108.99; 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
164.65 (d, J＝266.0 Hz), 148.70, 147.82 (d, J＝2.8 Hz), 
126.99 (d, J＝2.2 Hz), 121.08 (d, J＝6.7 Hz), 111.47 (d,  
J＝8.9 Hz), 111.05, 102.98 (d, J＝9.3 Hz), 55.87, 55.78, 
32.00 (d, J＝26.1 Hz), 19.81 (d, J＝2.8 Hz). HRMS (EI) 
calcd for C13H17FO2 224.1213, found 224.1206.  

1-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)-2-甲氧基苯(3c): 无
色液体, 21.5 mg, 产率 74%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.77 (dd, J＝7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.18 
(ddd, J＝8.5, 7.5, 1.7 Hz, 1H), 6.93 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 
6.85 (dd, J＝8.3, 1.1 Hz, 1H), 5.88 (d, J＝41.3 Hz, 1H), 
3.83 (s, 3H), 2.59 (dp, J＝16.4, 6.9 Hz, 1H), 1.20 (d, J＝
6.9 Hz, 6H); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －108.49; 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 165.77 (d, J＝267.6 Hz), 
155.93, 129.76 (d, J＝12.7 Hz), 127.69 (d, J＝1.8 Hz), 
122.67, 120.59, 110.40, 96.67 (d, J＝7.3 Hz), 55.52, 32.32 
(d, J＝26.2 Hz), 19.84 (d, J＝2.8 Hz). HRMS (EI) calcd 
for C12H15FO 194.1107, found 194.1101.  

((3-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)苯基)氧基)苯(3d): 
无色液体, 26.1 mg, 产率 68%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.32 (dt, J＝8.6, 7.3 Hz, 2H), 7.27～
7.21 (m, 2H), 7.16 (t, J＝1.9 Hz, 1H), 7.11～7.06 (m, 1H), 
7.03～6.98 (m, 2H), 6.85 (ddd, J＝7.9, 2.5, 1.3 Hz, 1H), 
5.43 (d, J＝39.6 Hz, 1H), 2.54 (dp, J＝16.1, 6.9 Hz, 1H), 
1.17 (d, J＝6.8 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
166.32 (d, J＝269.7 Hz), 157.38 , 157.11 , 135.71 (d, J＝
2.1 Hz), 129.72 , 129.62 , 123.50 (d, J＝7.5 Hz), 123.09 , 
118.96 (d, J＝7.7 Hz), 118.74, 117.32 (d, J＝2.1 Hz), 
102.95 (d, J＝8.7 Hz), 32.07 (d, J＝25.7 Hz), 19.73 (d,   
J＝2.7 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －103.89. 
HRMS (EI) calcd for C17H17FO 256.1263, found 256.1255. 

3-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)-1-(丙-2-烯基氧基)苯
(3e): 无色液体, 21.7 mg, 产率 66%, Z∶E＞30∶1. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.31～7.23 (m, 1H), 7.13 (d,   
J＝2.0 Hz, 1H), 7.07 (dt, J＝7.7, 1.2 Hz, 1H), 6.81 (dd,   
J＝8.2, 2.5 Hz, 1H), 6.09 (ddt, J＝17.2, 10.5, 5.3 Hz, 1H), 
5.55～5.40 (m, 2H), 5.31 (dt, J＝10.5, 1.5 Hz, 1H), 4.57 
(dt, J＝5.3, 1.5 Hz, 2H), 2.59 (dp, J＝16.3, 6.9 Hz, 1H), 
1.22 (d, J＝6.9 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
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165.97 (d, J＝268.9 Hz), 158.61 , 135.23 (d, J＝2.3 Hz), 
133.39 , 129.26 , 121.19 (d, J＝6.8 Hz), 117.58 , 114.50 (d, 
J＝8.3 Hz), 113.33 (d, J＝2.1 Hz), 103.27 (d, J＝8.8 Hz), 
68.76 , 32.07 (d, J＝25.8 Hz), 19.75 (d, J＝2.7 Hz); 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －105.73. HRMS (EI) calcd 
for C14H17FO 220.1263, found 220.1252. 

1-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)-4-(三氟甲基)苯(3f): 
无色液体, 26.5 mg, 产率 65%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.62～7.50 (m, 4H), 5.48 (d, J＝
39.8 Hz, 1H), 2.32～2.16 (m, 1H), 1.96 (d, J＝9.6 Hz, 
2H), 1.83 (dt, J＝10.2, 3.0 Hz, 2H), 1.75～1.69 (m, 1H), 
1.39～1.20 (m, 5H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
166.90 (d, J＝271.4 Hz), 137.62, 128.47, 128.39, 125.23 
(q, J＝3.8 Hz), 124.25 (q, J＝271.8 Hz), 102.72 (d, J＝8.6 
Hz), 41.60 (d, J＝24.2 Hz), 29.94 (d, J＝2.3 Hz), 25.89, 
25.83; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: － 74.32, － 
113.56. HRMS (EI) calcd for C15H16F4 272.1188, found 
272.1185. 

1-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)-4-甲氧基苯(3g): 无
色液体, 26.2 mg, 产率 75%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.45 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.89 (d, J＝
8.8 Hz, 2H), 5.41 (d, J＝41.0 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H), 2.26 
(ddt, J＝15.5, 7.2, 3.6 Hz, 1H), 2.03～1.94 (m, 2H), 
1.89～1.81 (m, 2H), 1.78～1.70 (m, 1H), 1.41～1.28 (m, 
5H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 163.86 (d, J＝265.3 
Hz), 158.16 (d, J＝2.9 Hz), 129.54 (d, J＝7.6 Hz), 126.78 
(d, J＝2.1 Hz), 113.80, 102.91 (d, J＝9.4 Hz), 55.24, 41.50 
(d, J＝24.8 Hz), 30.14 (d, J＝2.2 Hz), 26.02, 25.96; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －108.23. HRMS (EI) calcd 
for C15H19FO 234.1420, found 234.1413. 

4-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)苯-1-甲腈(3h): 无色

液体, 19.1 mg, 产率 56%, Z∶E＞30∶1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.68～7.45 (m, 4H), 5.47 (d, J＝39.4 Hz, 
1H), 2.26 (dtd, J＝18.9, 11.2, 9.0, 5.3 Hz, 1H), 1.95 (d,   
J＝8.8 Hz, 2H), 1.88～1.80 (m, 2H), 1.76～1.70 (m, 1H), 
1.41～1.20 (m, 5H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
167.87 (d, J＝273.7 Hz), 138.78 (d, J＝2.3 Hz), 132.14, 
128.75 (d, J＝8.3 Hz), 119.11, 109.67, 102.75 (d, J＝8.3 
Hz), 41.67 (d, J＝24.0 Hz), 29.88 (d, J＝2.2 Hz), 25.81 (d, 
J＝5.9 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －103.53. 
HRMS (EI) calcd for C15H16FN 229.1267, found 229.1261. 

1-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)-4-氟苯(3i): 无色液

体, 20.5 mg, 产率 62%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.54～7.39 (m, 2H), 7.01 (t, J＝8.7 Hz, 
2H), 5.42 (d, J＝40.3 Hz, 1H), 2.25 (dtd, J＝18.7, 11.2, 

9.2, 5.5 Hz, 1H), 2.01～1.93 (m, 2H), 1.84 (q, J＝3.6 Hz, 
2H), 1.74 (dt, J＝11.9, 2.3 Hz, 1H), 1.42～1.25 (m, 5H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 164.81 (dd, J＝267.2, 2.2 
Hz), 161.34 (dd, J＝246.0, 3.4 Hz), 130.12 (dd, J＝3.1, 2.1 
Hz), 129.89 (t, J＝7.8 Hz), 115.20 (d, J＝21.3 Hz), 102.51 
(d, J＝9.2 Hz), 41.47 (d, J＝24.6 Hz), 30.03 (d, J＝2.3 
Hz), 25.95, 25.89; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －
106.50, － 115.45. HRMS (EI) calcd for C14H16F2 
222.1220, found 222.1212. 

2-氯-4-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)-1-氟苯(3j): 无
色液体, 25.0 mg, 产率 65%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.53 (dd, J＝7.2, 2.1 Hz, 1H), 7.29 
(ddd, J＝8.6, 4.7, 2.1 Hz, 1H), 7.05 (t, J＝8.8 Hz, 1H), 
5.34 (d, J＝39.5 Hz, 1H), 2.21 (dp, J＝12.2, 4.7, 4.1 Hz, 
1H), 1.98～1.90 (m, 2H), 1.84～1.77 (m, 2H), 1.75～1.68 
(m, 1H), 1.36～1.21 (m, 5H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 165.76 (dd, J＝269.1, 2.4 Hz), 156.54 (dd, J＝
248.7, 3.2 Hz), 131.27 (dd, J＝4.1, 1.9 Hz), 130.24 (d, J＝
8.6 Hz), 128.02 (t, J＝7.2 Hz), 120.73 (d, J＝17.9 Hz), 
116.31 (d, J＝21.1 Hz), 101.73 (d, J＝9.3 Hz), 41.45 (d,  
J＝24.3 Hz), 29.94 (d, J＝2.3 Hz), 25.90, 25.83; 19F NMR 
(376 MHz, CDCl3) δ: 128.75, 115.21. HRMS (EI) calcd for 
C14H15ClF2 256.0830, found 256.0822. 

4-溴-1-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)苯(3k): 无色液

体, 21.8 mg, 产率 60%, Z∶E＞30∶1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.42 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.34 (d, J＝8.6 
Hz, 2H), 5.41 (d, J＝39.7 Hz, 1H), 2.55 (dq, J＝16.1, 6.9 
Hz, 1H), 1.19 (d, J＝6.9 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 166.37 (d, J＝269.5 Hz), 132.82, 131.42, 129.88 
(d, J＝7.8 Hz), 120.20, 102.40 (d, J＝9.0 Hz), 32.03 (d,  
J＝25.6 Hz), 19.65 (d, J＝2.8 Hz); 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －104.28. HRMS (EI) calcd for C11H12BrF 
242.0106, found 242.0101. 

3-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)-1-碘苯(3l): 无色液

体, 31.1 mg, 产率 63%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.86 (d, J＝1.7 Hz, 1H), 7.58～7.49 (m, 
1H), 7.45 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.06 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 5.37 
(d,  J＝39.9 Hz, 1H), 2.25 (dddd, J＝15.4, 11.8, 7.8, 3.7 
Hz, 1H), 1.97 (dd, J＝8.4, 4.5 Hz, 2H), 1.88～1.82 (m, 
2H), 1.77～1.72 (m, 1H), 1.34 (td, J＝15.2, 13.3, 7.7 Hz, 
5H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 166.08 (d, J＝270.0 
Hz), 137.10 (d, J＝8.1 Hz), 136.21 (d, J＝2.2 Hz), 135.39 
(d, J＝2.2 Hz), 129.99, 127.49 (d, J＝7.6 Hz), 102.38 (d,  
J＝8.8 Hz), 94.41, 41.54 (d, J＝24.4 Hz), 29.97 (d, J＝2.2 
Hz), 25.92, 25.85; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 2110～2119 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     2117 

102.88. HRMS (EI) calcd for C14H16FI 330.0281, found 
330.0273. 

4-甲基苯磺酸-4-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)苯基

酯(3m): 无色液体, 32.5 mg, 产率 65%, Z∶E＞20∶1. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 
7.38 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 6.90 (d,  
J＝8.8 Hz, 2H), 5.41 (d, J＝39.6 Hz, 1H), 2.60～2.50 (m, 
1H), 2.45 (s, 3H), 1.17 (d, J＝6.8 Hz, 6H); 13C NMR (101 
MHz, CDCl3) δ: 166.38 (d, J＝269.4 Hz), 147.86 (d, J＝
3.4 Hz), 145.33, 133.01 (d, J＝2.2 Hz), 132.31, 129.75, 
129.43 (d, J＝7.8 Hz), 128.56, 122.31, 102.25 (d, J＝8.9 
Hz), 32.03 (d, J＝25.6 Hz), 21.76, 19.69 (d, J＝2.6 Hz); 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －104.25. HRMS (EI) 
calcd for C18H19FO3S 334.1039, found 334.1030. 

(4-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)苯基)(甲基)二氧亚

基-λ6-硫烷(3n): 无色液体, 20.0 mg, 产率 55%, Z∶E＞
20∶1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.87 (d, J＝8.5 Hz, 
2H), 7.64 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 5.56 (d, J＝38.8 Hz, 1H), 
3.05 (s, 3H), 2.70～2.53 (m, 1H), 1.22 (d, J＝6.9 Hz, 6H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 168.61 (d, J＝273.8 Hz), 
139.63 (d, J＝2.3 Hz), 137.92 (d, J＝2.6 Hz), 128.94 (d, J
＝8.0 Hz), 127.47, 102.31 (d, J＝8.4 Hz), 44.57, 32.19 (d, 
J＝25.2 Hz), 19.57 (d, J＝2.8 Hz); 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －100.22. HRMS (EI) calcd for C12H15FO2S  
242.0777, found 242.0776. 

6-((1Z)-2-环己基-2-氟乙烯基)-2,3-二氢苯并(b)(1,4)
二氧杂环己烷(3o): 无色液体, 26.3 mg, 产率 67%, Z∶E
＞20∶1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.05 (d, J＝2.1 
Hz, 1H), 6.93 (dd, J＝8.4, 2.1 Hz, 1H), 6.79 (d, J＝8.4 Hz, 
1H), 5.30 (d, J＝40.6 Hz, 1H), 4.24 (s, 4H), 2.24～2.15 
(m, 1H), 1.96～1.88 (m, 2H), 1.84～1.77 (m, 2H), 1.74～
1.66 (m, 1H), 1.36～1.24 (m, 5H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 164.20 (d, J＝266.3 Hz), 143.21, 142.26 (d, J＝
2.9 Hz), 127.65 (d, J＝1.9 Hz), 121.82 (d, J＝7.0 Hz), 
117.11, 117.03, 102.85 (d, J＝9.0 Hz), 64.46, 64.35, 41.48 
(d, J＝24.7 Hz), 30.07 (d, J＝2.2 Hz), 25.99, 25.93; 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －107.10. HRMS (EI) calcd 
for C16H19FO2 262.1369, found 262.1364. 

5-((1Z)-2-氟-3-甲基丁-1-烯基)-1-苯并呋喃(3p): 无
色液体, 19.2 mg, 产率 63%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.80～7.71 (m, 1H), 7.58 (d, J＝2.2 
Hz, 1H), 7.47～7.36 (m, 2H), 6.73 (dd, J＝2.2, 0.9 Hz, 
1H), 5.55 (d, J＝40.2 Hz, 1H), 2.58 (dq, J＝16.1, 6.9 Hz, 
1H), 1.21 (d, J＝6.9 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 
δ: 164.83 (d, J＝266.3 Hz), 153.74 (d, J＝2.7 Hz), 145.23, 

128.80 (d, J＝2.3 Hz), 127.62, 125.14 (d, J＝6.6 Hz), 
120.87 (d, J＝8.6 Hz), 111.12, 106.69, 103.30 (d, J＝9.2 
Hz), 32.04 (d, J＝26.1 Hz), 19.83 (d, J＝2.7 Hz); 19F 
NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －108.85. HRMS (EI) calcd 
for C13H13FO 204.0950, found 204.0944.  

2-((1Z)-1-环己基-1-氟乙烯-2-基)噻吩(3q): 无色液

体, 21.4 mg, 产率 68%, Z∶E＞25∶1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.24 (d, J＝5.0 Hz, 1H), 7.03 (d, J＝3.5 
Hz, 1H), 7.00 (ddd, J＝5.4, 3.6, 2.0 Hz, 1H), 5.80 (d, J＝
39.7 Hz, 1H), 2.34～2.22 (m, 1H), 1.99 (dd, J＝8.5, 4.5 
Hz, 2H), 1.90～1.81 (m, 2H), 1.77～1.71 (m, 1H), 1.40～
1.27 (m, 5H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 163.86 (d,  
J＝267.0 Hz), 136.28 (d, J＝3.2 Hz), 126.53, 125.57 (d,  
J＝3.7 Hz), 124.73 (d, J＝9.4 Hz), 98.42 (d, J＝13.0 Hz), 
40.84 (d, J＝23.5 Hz), 29.92 (d, J＝2.3 Hz), 25.95, 25.83; 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －101.58. HRMS (EI) 
calcd for C12H15FS 210.0878, found 210.0871. 

4-((1Z)-1-氟-2-(噻吩-2-基)乙烯基)四氢吡喃(3r): 无
色液体, 19.7 mg, 产率 62%, Z∶E＞30∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.30～7.26 (m, 1H), 7.06 (d, J＝3.6 
Hz, 1H), 7.03～6.98 (m, 1H), 5.83 (d, J＝39.2 Hz, 1H), 
4.11～4.02 (m, 2H), 3.48 (td, J＝11.8, 2.3 Hz, 2H), 2.62～
2.50 (m, 1H), 1.89～1.81 (m, 2H), 1.79～1.67 (m, 2H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 161.73 (d, J＝266.0 Hz), 
135.70, 126.62, 126.07 (d, J＝3.7 Hz), 125.20 (d, J＝9.2 
Hz), 99.20 (d, J＝12.7 Hz), 67.40, 38.09 (d, J＝25.1 Hz), 
29.61 (d, J＝2.5 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －
102.12. HRMS (EI) calcd for C11H13FOS 212.0671, found 
212.0665. 

4-((1Z)-1-氟 -2-(4-甲氧基苯基 )乙烯基 )四氢吡喃

(3s): 无色液体, 23.2 mg, 产率 66%, Z∶E＞30∶1. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47～7.38 (m, 2H), 6.89～
6.77 (m, 2H), 5.40 (d, J＝40.7 Hz, 1H), 4.04 (ddd, J＝
11.6, 4.5, 1.8 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.44 (td, J＝11.7, 2.3 
Hz, 2H), 2.54～2.39 (m, 1H), 1.81 (ddd, J＝13.0, 4.2, 2.0 
Hz, 2H), 1.76～1.66 (m, 2H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 161.75 (d, J＝264.4 Hz), 158.41 (d, J＝2.9 Hz), 
129.66 (d, J＝7.4 Hz), 126.22 (d, J＝2.3 Hz), 113.87, 
103.75 (d, J＝9.1 Hz), 67.52, 55.24, 38.69 (d, J＝26.3 Hz), 
29.83 (d, J＝2.4 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －
108.56. HRMS (EI) calcd for C14H17FO2 236.1213, found 
236.1208. 

N-(4-((1Z)-2-氟-3,3-二甲基丁-1-烯基)苯基)乙酰胺

(3t): 无色液体, 21.5 mg, 产率 61%, Z∶E＞30∶1. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62 (s, 1H), 7.49～7.38 (m, 
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4H), 5.47 (d, J＝40.8 Hz, 1H), 2.15 (s, 3H), 1.21 (s, 9H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 168.50, 167.67 (d, J＝
269.1 Hz), 136.35, 130.22 (d, J＝1.8 Hz), 129.03 (d, J＝
7.8 Hz), 119.72, 101.72 (d, J＝9.9 Hz), 35.45 (d, J＝23.8 
Hz), 27.47 (d, J＝2.8 Hz), 24.57; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －109.21. HRMS (EI) calcd for C14H18FNO 
235.1372, found 235.1367. 

2-((1Z)-2-氟-3,3-二甲基丁-1-烯基)苯并(b)噻吩(3u): 
无色液体, 23.8 mg, 产率 68%, Z∶E＞30∶1. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.75 (dd,  
J＝7.4, 1.5 Hz, 1H), 7.40～7.30 (m, 2H), 7.07 (s, 1H), 
6.21 (d, J＝24.6 Hz, 1H), 1.22 (s, 9H); 13C NMR (101 
MHz, CDCl3) δ: 169.74 (d, J＝258.5 Hz), 140.35, 139.68, 
136.27 (d, J＝17.9 Hz), 124.51 (d, J＝2.5 Hz), 124.29, 
124.10, 123.27, 121.96, 99.45 (d, J＝39.3 Hz), 36.58 (d,  
J＝24.7 Hz), 28.29 (d, J＝4.0 Hz); 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －103.61. HRMS (EI) calcd for C14H15FS  
234.0878, found 234.0870. 

(1-((1Z)-2-氟 -3,3-二甲基丁 -1-烯基 )-4-甲氧基苯

(3v): 无色液体, 22.5 mg, 产率 72%, Z∶E＞30∶1. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.90 
(d, J＝8.8 Hz, 2H), 5.51 (d, J＝41.1 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H), 
1.26 (s, 9H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 166.74 (d,   
J＝267.0 Hz), 158.21 (d, J＝2.9 Hz), 129.67 (d, J＝7.7 
Hz), 126.80 (d, J＝1.9 Hz), 113.81, 101.66 (d, J＝10.2 
Hz), 55.23, 35.39 (d, J＝24.0 Hz), 27.53 (d, J＝2.7 Hz); 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －108.63. HRMS (EI) 
calcd for C13H17FO 208.1263, found 208.1259. 

5-((1Z)-2-氟-3,3-二甲基丁-1-烯基)-2,3-二氢-1-苯并

呋喃(3w): 无色液体, 23.0 mg, 产率 70%, Z∶E＞30∶1. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46 (s, 1H), 7.21 (dd, J＝
8.3, 1.8 Hz, 1H), 6.76 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 5.49 (d, J＝41.1 
Hz, 1H), 4.59 (t, J＝8.7 Hz, 2H), 3.22 (t, J＝8.7 Hz, 2H), 
1.24 (s, 9H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 166.32 (d,   
J＝266.3 Hz), 158.75 (d, J＝2.8 Hz), 128.56 (d, J＝6.2 
Hz), 127.14, 126.65 (d, J＝2.1 Hz), 124.98 (d, J＝9.3 Hz), 
109.04, 101.96 (d, J＝10.1 Hz), 71.33, 35.36 (d, J＝24.2 
Hz), 29.73, 27.53 (d, J＝2.7 Hz); 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －109.13. HRMS (EI) calcd for C14H17FO  
220.1263, found 220.1258. 

(1-((1Z)-2-氟己-1,5-二烯基)-4-甲氧基苯(3x): 无色

液体, 11.0 mg, 产率 35%, Z∶E＞20∶1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.46～7.37 (m, 2H), 6.94～6.80 (m, 2H), 
5.96～5.76 (m, 1H), 5.42 (d, J＝39.8 Hz, 1H), 5.16～4.95 
(m, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.47～2.30 (m, 4H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 158.93 (d, J＝263.8 Hz), 136.99, 129.49 
(d, J＝7.4 Hz), 126.48 (d, J＝2.3 Hz), 115.56, 113.82, 
105.51 (d, J＝9.0 Hz), 55.25, 32.60 (d, J＝26.9 Hz), 30.62. 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －108.21. HRMS (EI) 
calcd for C13H15FO 206.1107, found 206.1101. 

((1Z)-2-环己基-1-氟乙烯基)苯(3y): 无色液体, 17.8 
mg, 产率 58%, Z∶E＞30∶1. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.54 (dd, J＝7.3, 1.8 Hz, 2H), 7.42～7.28 (m, 
3H), 5.32 (dd, J＝38.2, 9.2 Hz, 1H), 2.74～2.64 (m, 1H), 
1.88～1.69 (m, 5H), 1.46～1.34 (m, 2H), 1.32～1.15 (m, 
3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 155.39 (d, J＝245.2 
Hz), 132.96 (d, J＝29.4 Hz), 128.36 (d, J＝2.1 Hz), 
128.25, 123.86 (d, J＝7.0 Hz), 112.04 (d, J＝17.1 Hz), 
33.83 (d, J＝3.7 Hz), 33.19 (d, J＝1.6 Hz), 26.06, 25.89; 
19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －121.70. HRMS (EI) 
calcd for C14H17F 204.1314, found 204.1310. 

(8R,9S,13S,14S)-2-(Z)-2-氟-3,3-二甲基-1-烯-1-基)- 
3-甲氧基-13-甲基-6,7,8,9,11,12,13,14,15,16-十氢-17H-环
戊烷(a)菲-17-酮(3z): 无色液体, 35.7 mg, 产率 62%, Z∶
E＞30∶1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.71 (s, 1H), 
6.57 (s, 1H), 5.89 (d, J＝42.3 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 2.95～
2.83 (m, 2H), 2.55～2.41 (m, 2H), 2.28～2.12 (m, 2H), 
2.09～1.93 (m, 3H), 1.67～1.42 (m, 6H), 1.22 (s, 9H), 
0.90 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 167.56 (d,   
J＝267.8 Hz), 154.21, 136.01 (d, J＝1.7 Hz), 131.59, 
126.68 (d, J＝13.6 Hz), 120.28 (d, J＝2.5 Hz), 110.73 , 
95.55 (d, J＝8.1 Hz), 55.61, 50.45, 48.06, 44.06, 38.47, 
35.92, 35.68 (d, J＝24.2 Hz), 31.61 , 29.74 , 27.59 (d, J＝
2.6 Hz), 26.62, 25.97, 21.61, 13.88; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: －111.91. HRMS (APCI) calcd for C25H34FO2 
(M＋H)＋ 385.2537, found 385.2539. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3z 的
1H NMR、13C NMR 和 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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