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无外加光敏剂条件下光促进的 3-酰基喹喔啉酮、菲及其衍生

物的合成

摘 要

与传统的合成方法相比，无外加光敏剂条件下光促进的有机反应，

具有环境友好、操作简单、官能团耐受性好等优点。光促进的脱氢偶

联、电环化和环加成反应已发展成为一类重要的合成方法，同时也是

当前合成化学的研究热点之一。本论文围绕无外加光敏剂条件下光促

进的 3-酰基喹喔啉酮、菲、萘及其衍生物的合成，主要开展了以下两

个工作：

(1)在无金属、无外加光敏剂条件下，实现了可见光促进的喹喔

啉-2-(1H)酮与醛的交叉脱氢偶联反应，以 34%–92%的产率合成了 36

例 3-酰基化喹喔啉-2-(1H)酮衍生物。通过控制实验及反应中间体捕获

对反应机理进行了初步研究，实验结果表明该反应经历自由基反应历

程，喹喔啉-2-(1H)酮和其酰基化产物 3-酰基化喹喔啉-2-(1H)酮可充

当能量转移光催化剂。与文献报道的 C3位酰基化喹喔啉-2(1H)-酮的

合成方法相比，该方法具有不需要外加光催化剂、反应条件温和以及

喹喔啉-2(1H)-酮与芳醛官能团相容性良好等优点。

(2)在无外加光敏剂及无金属条件下，实现了光促进 2-苯基硝基

苯乙烯分子内环化合成菲的反应，以 73%–95%的产率合成了 26例菲

及其衍生物，并且改变底物结构，该环化反应也适用于萘的合成。通

过控制性实验及同位素标记实验对反应机理进行了初步研究，实验结



安徽工程大学硕士学位论文

II

果表明该反应不经历自由基历程，反应底物可充当能量转移光催化剂。

与文献报道的合成菲及其衍生物的合成方法相比，该方法具有反应条

件温和，不需要外加光催化剂以及底物中官能团相容性好等优点。

关键词：无外加光敏剂，光促进，脱氢偶联，分子内环化，环境友好
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PHOTO-INDUCED SYNTHESID OF 3-ACYLATED

QUINOXALIN-2(1H)-ONES, PHENANTHRENES AND

THEIR DERIVATIVES WITHOUT AN EXTERNAL

PHOTOCATALYST

ABSTRACT

Compared with traditional synthetic methods, photo-induced organic

synthesis without an external photocatalyst have several advantages, such

as environmental friendliness, easy operation and good functional-group

tolerance. Photo-induced dehydrogenative coupling, electrocyclization

and cycloaddition reactions have been become as important synthesis

method and which are also one of the hot topics in current synthetic

organic chemistry. This essay focuses on photo-induced synthesis of

3-acylated quinoxalin-2(1H)-ones, phenanthrenes, naphthalene and their

derivatives without an external photocatalyst:

(1) A method for the synthesis of C3-acylated

quinoxalin-2(1H)-ones through visible-light-promoted

cross-dehydrogenative coupling of quinoxalin-2(1H)-ones and aryl

aldehydes under mild reaction conditions was developed. Under

optimized reaction conditions, 36 desired compounds were obtained in
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34%–92% yield a lot of derivations of 3-acylated quinoxalin-2(1H)-ones

were carried out. Comparing with the existing procedures for the

synthesis of C3-acylated quinoxalin-2(1H)-ones, this protocol has several

advantages, such as no external photocatalyst needed, ambient conditions

(metal-free conditions and room temperature) and good functional group

compatibility of quinoxalin-2(1H)-ones and aryl aldehydes. Moreover, a

plausible reaction mechanism has been proposed on the basis of the

control experiments and the Stern–Volmer experiments investigations.

(2) A method for the synthesis of intramolecular cyclization of

phenanthrenes and their derivatives under mild reaction conditions was

developed. Under optimized reaction conditions, 26 desired compounds

were obtained in 73%–95% yield a lot of derivations of phenanthrenes

and their derivatives were carried out. Comparing with the existing

procedures for the synthesis of phenanthrenes and their derivatives, this

protocol has several advantages, such as without an external photocatalyst,

good functional group compatibility and ambient conditions (metal-free

conditions and room temperature) of 2-benzene-nitrostyrene. Moreover, a

plausible reaction mechanism has been proposed on the basis of the

control experiments and isotope-labeling experiments investigations.

Wang ChunMiao (Chemistry)

Supervised by Li PinHua
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第 1章 绪论

1.1 引言

光化学反应的优点有很多，比如：反应条件温和、操作简单及环境友好。传

统的热化学反应，是将反应体系加热到一定温度后才能获得所需要的活化能，并

且通常需要把一个复杂分子中的敏感基团保护起来，然后让其中特定基团发生化

学反应。而光化学反应需要的活化能很低或者不需要活化能，在室温下反应就能

发生，并且分子中不同位置的基团光吸收的波长不一样，使用不同波长的光可以

选择性的激发某一特定基团引发反应。很多情况下，热反应不能得到的产物可以

通过光反应合成得到[1]，并且可以减少合成步骤，简化实验操作。

Figure 1-1 常用光敏剂

在现代有机合成中，可见光激发的有机反应已成为一种不可或缺的合

成方法 [2]。然而，大多数有机分子不能在可见光区吸收光子，需要加入光

催化剂来实现单电子转移(SET)、能量转移(ET) 或氢原子转移(HAT)等过程

以完成化学反应 (Figure 1.1)，常用的光催化剂包括过渡金属配合物

(fac-Ir(ppy)3, Ru(bpy)3Cl2等)，有机染料(Eosin Y，PTZ，4CzIPN等)和无机半

导体(硒化镉，硫化铋等)[3]。由于以上光催化剂不仅价格昂贵，而且使用后
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直接排放会污染环境，在大规模合成应用上不易推广，近年来，无外加光

敏剂条件下可见光促进的有机反应 [4-8]引起了合成化学家的广泛关注。

20世纪初期，Ciamician[9]在《Science》撰文，预测了光化学发展的广阔前

景，他认为光作为清洁能源在化学反应中具有反应条件温和以及环境友好等优点，

在现代化有机化学工业中将发挥重要作用。光反应是利用紫外光或可见光激发反

应体系，研究有机物在激发态条件下的化学行为。在可见光照射下，可以获得

使用传统的合成方法无法获得或难以获得的相关自由基中间体。但是，大

部分有机物对可见光无法吸收，需要外加光催化剂来催化反应的进行。本

章节将介绍常见光催化剂催化的喹喔啉酮 C3 位官能化反应以及无外加光

敏剂条件下光促进的有机反应的最新研究进展。

1.2 常见光催化剂催化的喹喔啉酮的 C3位官能化反应

2018 年，Kim 课题组[10]研究了可见光促进、Eosin Y 催化的喹喔啉 2(1H)-

酮 C3位芳基化反应，在无过渡金属和外加氧化剂条件下，可以大批量制备 3-芳

基喹喔啉-2(1H)酮及其衍生物 (Scheme 1-1)。

Scheme 1-1 可见光促进喹啉-2(1H)-酮 C3位芳基化反应

2018年，Wei课题组[11]研究了可见光促进、Eosin Y催化的喹喔啉 2(1H)-酮

的交叉脱氢偶联反应，在无过渡金属和外加氧化剂条件下，以 45%–82%的产率

合成了 30例 3-氨基喹喔啉 2(1H)-酮 (Scheme 1-2)。

Scheme 1-2 无金属条件下可见光促进喹啉酮交叉脱氢偶联

同年，该课题组[12]还发展了可见光促进 3-烷氧基化喹喔啉 2(1H)-酮的无金

属合成方法，通过 Rose Bengal 催化的喹喔啉-2(H)-酮与醚的交叉脱氢偶联来实

现，以 37%–90%的产率合成各种 3-氧烷基化喹喔啉-2-(1H)-酮 (Scheme 1-3)。
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Scheme 1-3 无金属条件下可见光催化喹啉-2(H)-酮醚的交叉脱氢偶联

2019年，Jin课题组[13]研究了可见光促进、Eosin Y催化的的 N-羟基邻苯二

甲酰亚胺烷基酯(NHP酯)与喹喔啉-2(1H)-酮的脱羧偶联反应。以中等到优良的收

率合成了各种 3-烷基喹喔啉 2(1H)-酮。该反应具有反应条件温和、操作简单、底

物易获得等优点(Scheme 1-4)。

Scheme 1-4 光促进喹啉-2(1H)酮与 N-羟基邻苯二甲酰亚胺酯脱羧偶联

2019年，Yin课题组[14]研究了在阳光或蓝光照射下，喹喔啉-2(1H)-酮等杂环

化合物选择性脱羧烷基化，在室温及无外加氧化剂条件下形成 C(sp3)-C(sp2)键。

该反应容易将各种烷基引入到杂环化合物中，没有烷基重排，是制备有价值的烷

基官能化杂环化合物的重要工具(Scheme 1-5)。

Scheme 1-5 可见光促进非芳香杂环脱羧烷基化

2019年，He 课题组[15]研究了可见光促进的喹喔啉 2(1H)-酮与苯基碘(III)二

羧酸盐的脱羧烷基化方法，以 61%–95%的产率合成了 36例 3-烷基喹喔啉-2(1H)-
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酮。这种烷基化反应具有对环境友好，催化剂可以循环使用的优点(Scheme 1-6)。

2019年，He课题组[16]还研究了可见光促进、罗丹明 B催化的喹喔啉-2(1H)-

酮 C3位酰胺化反应。该合成方法起始材料容易获得，产率良好(Scheme 1-7)。

2019年，该课题组[17]又发展了在室温下，通过喹喔啉-2(1H)-酮与硫醇在空

气中的脱氢偶联，开发了一种新的、有效的、可见光介导的合成 3-巯基喹喔啉

-2-(1H)-酮的方法，使用空气作为绿色氧化剂，罗丹明 B作为光催化剂，合成产

率较高的 3-巯基喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme 1-8)。

Scheme 1-6 可见光促进喹啉 2(1H)酮与苯基碘(III)二羧酸盐脱羧烷基化反应

Scheme 1-7 可见光促进喹喔啉-2(1H)酮酰胺化反应

Scheme 1-8 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮与硫醇交叉偶联

2019年，Hu课题组[18]描述了一种可见光促进的喹喔啉-2(1H)酮 C3位直接

烷基化的简单有效的方法。该方法使用苯基碘（III）二羧酸盐与喹喔啉-2(1H)-

酮脱羧偶联，具有官能团耐受性好、烷基化试剂廉价且易于获得、产率良好等优
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点，可以大批量制备 3-烷基喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme 1-9)。

Scheme 1-9 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位烷基化反应

2019年，Cheng课题组[19]描述了在可见光或阳光照射下，Eosin Y催化喹喔

啉-2(1H)-酮 C3位氰基烷基化反应。该反应条件温和，不需要添加碱和过渡金属

催化剂，并且这些产物能够简单高效地转化为各种重要的有机化合物(Scheme

1-10)。

Scheme 1-10 无金属条件下光促进的喹啉-2(1H)-酮 C3位氰基烷基化反应

2019年，Suryavanshi课题组[20]描述了使用 Eosin Y 作为光催化剂，通过与

环醚的交叉脱氢偶联，实现喹喔啉-2(1H)-酮的 C3烷基化反应，该反应具有官能

团耐受性好、底物范围广、合成产物收率较高等优点(Scheme 1-11)。

Scheme 1-11 无外加金属和氧化剂条件下可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮和醚交叉脱氢偶联

2019年，Zhu 课题组[21]开发了一种温和有效的可见光促进有机胺催化的喹

喔啉 2(1H)-酮二氟烷基化反应。该反应条件温和、产率较高、官能团耐受性好、

区域选择性好、操作简单，可以方便地合成各种喹喔啉-2(1H)-酮 C3位二氟烷基

化产物。此外，机理研究表明，该转化经历自由基过程，催化量的二异丙基乙胺

（DIPEA）在底物脱溴过程中起到重要作用(Scheme 1-12)。
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Scheme 1-12 可见光促进喹啉-2(1H)-酮 C3位二氟烷基化反应

2019年，Xia课题组[22]开发了光促进的喹喔啉-2(1H)-酮 C3位烷基化反应的

方法，该方法使用氧气作为氧化剂，全氟烷基磺酸钠作为烷基化试剂。同时，该

反应具有官能团耐受性良好、产率较高等优点(Scheme 1-13)。

Scheme 1-13 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3 位烷基化反应

2019年，Wang课题组[23]开发了一种简单的可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮选

择性烷氧基化新方法，以 40%–80%的产率合成了 27例 3-烷氧基喹喔啉-2-(1H)-

酮(Scheme 1-14)。

Scheme 1-14 可见光促进喹啉-2(1H)-酮与醇的烷氧基化反应

2019年，Li课题组[24]开发了一种有效的可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮与不

同的脂肪醇和硫醇（伯、仲和叔）的（硫）醚化反应，该方案具有条件温和、起

始材料容易获得、操作简单和广泛的官能团容忍性等优点(Scheme 1-15)。

Scheme 1-15 可见光促进喹喔啉酮的（硫代）醚化反应
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2020年，Yang课题组[25]报道了二维共价有机框架催化的喹喔啉 2(1H)-酮的

芳基化和烷基化反应，在该方案中，以芳基肼或烷基肼为相应的芳基化或烷基化

试剂，使用基于腙的二维共价有机框架(2D-COF-1)作为多相光催化剂(PC)，该催

化剂催化性能优异、化学稳定性良好，该反应具有良好的官能团耐受性、易于扩

展和催化剂可重复使用等优点(Scheme 1-16)。

Scheme 1-16 可见光促进喹啉-2(1H)-酮 C3位芳基化或烷基化反应

2020年，Xuan课题组[26]描述了可见光促进的 BI-OAc催化的喹喔啉-2(1H)-

酮 C3位烷基化反应，该反应中 4-烷基-1,4-二氢吡啶(R-DHPs)作为烷基自由基前

体，BI-OAc 作为自由基受体，以 51%–98%的产率合成了 36 例 3-烷基喹喔啉

-2-(1H)-酮(Scheme 1-17)。

Scheme 1-17 可见光促进喹啉-2(1H)酮 C3位烷基化反应

2020年，Li课题组[27]报道了在水溶液中喹喔啉 2(1H)-酮与脂族羧酸的直接

脱羧官能化反应。这种方法操作简单，所合成的目标产物具有稻瘟病菌 GD08-T19

的抗真菌活性，该方法在农用化学品合成方面具有重要价值(Scheme 1-18)。

Scheme 1-18 可见光促进喹喔啉 2(1H)-酮与脂肪族羧酸脱羧偶联

2020年，Wang课题组[28]开发了喹喔啉-2(1H)-酮与 2,2-二氟-2-芳基乙酸钾脱

羧偶联的新方法，该反应条件温和，产物收率中等至良好，官能团耐受性广泛

(Scheme 1-19)。
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Scheme 1-19 光促进喹喔啉-2(1H)-酮与 2,2-二氟-2-芳基乙酸钾二氟芳基甲基化反应

2020年，He课题组[29]发展了在无过渡金属条件下可见光促进喹喔啉-2(1H)-

酮与醇的交叉脱氢偶联反应，以空气为绿色氧化剂，高效、实用的合成了各种

3-烷氧基喹喔啉-2-(1H)酮(Scheme 1-20)。

Scheme 1-20 可见光催化喹喔啉-2(1H)-酮与醇交叉脱氢偶联

2020年，Xia课题组[30]开发了一种新的可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮与氟烷

基醇的氟烷氧基化反应，该方法使用容易获得的氟烷基醇作为氟烷氧基化试剂，

底物范围广，以 45%–85%的收率合成了各种氟烷氧基化产物(Scheme 1-21)。

Scheme 1-21 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮与氟烷基醇的氟烷氧基化反应

2021年，Lee课题组[31]发展了可见光促进、Acr+-MesClO4-催化喹喔啉-2(1H)-

酮与 2-氧代-2-苯乙酸的偶联反应，用气氛控制法(氩气/空气)选择性合成含羟基

或含酰基的喹喔啉-2(1H)酮(Scheme 1-22)。

Scheme 1-22 可见光促进喹啉-2(1H)-酮 C3位选择性官能化
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2022 年，Murarka 课题组[32]报道了可见光促进、Ru(Ⅱ)催化的喹啉-2-(1H)

酮 C3位直接芳基化反应。以 24%–85%的收率获得了 47例具有重要药用价值的

3-芳基喹啉-2-(1H)酮。该方法具有操作简单、条件温和、底物适用范围广、官能

团容忍度高等优点(Scheme 1-23)。

Scheme 1-23 可见光促进喹啉-2(1H)酮 C3位芳基化反应

2022年，Zhu 课题组[33]开发了一种有效的可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮与

苯并咪唑类的催化脱氢偶联反应，该反应不添加其他金属和氧化剂，以中等产率

合成了各种喹喔啉-2(1H)-酮 C3位官能化衍生物。此外，该方案具有操作简单、

化学选择性高和催化剂可回收利用的优点(Scheme 1-24)。

Scheme 1-24 可见光促进喹啉-2(1H)-酮与苯并咪唑类化合物脱氢偶联

2022年，Sun课题组[34]开发了可见光促进、菲醌（PQ）催化的喹喔啉-2(1H)-

酮和脂肪醛脱羰烷基化反应。该反应以 58%–87%的分离产率得到了各种 3-烷基

喹喔啉-2(1H)酮(Scheme 1-25)。

Scheme 1-25 可见光促进喹啉-2(1H)-酮与脂肪醛的脱羰烷基化反应

2022年，Roy课题组[35]报道了可见光促进铈催化的喹喔啉-2(1H)-酮的脱羧

烷基化反应新方法，该反应以羧酸作为烷基化试剂，以良好的产率合成了各种的

3-烷基喹喔啉-2(1H)酮(Scheme 1-26)。
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Scheme 1-26 可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮 C3位脱羧烷基化反应

2022年，Li课题组[36]报道了在可见光促进下，2,3-二氢呋喃、喹喔啉-2(1H)-

酮和过氧化物的串联反应。该反应具有碳-碳双键位点选择性良好(不包括反加成)、

官能团耐受性广泛和非对映选择性高等优点(Scheme 1-27)。

Scheme 1-27 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 3组分串联反应

2022年，Li课题组[37]开发了光促进的、以 CHCl3为氯源的喹喔啉-2(1H)-酮

C3位氯化反应，以中高产率制备了各种 3-氯喹喔啉-2-(1H)-酮。该方案的优点是

反应条件温和，具有良好的区域选择性和氯化试剂易于获得，为氯官能团快速引

入杂芳烃提供了一种简便的途径(Scheme 1-28)。

Scheme 1-28 光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位氯化反应

2022 年，Yu课题组[38]发展了无过渡金属条件下光促进、4CzIPN 催化喹喔

啉-2(1H)-酮与 2,2-二乙氧基乙酸脱氢偶联反应。合成的产物具有优异的抗肿瘤活

性，这种操作简单的合成方法为药物合成提供了新路径(Scheme 1-29)。

Scheme 1-29 光促进喹喔啉-2(1H)-酮与 2,2-二乙氧基乙酸脱氢偶联反应

2022年，Wang课题组[39]描述了可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮与酰氧基亚硝
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基化合物的双官能化反应，通过自由基反应直接同时构建 C−C 和 N−N 键。

(Scheme 1-30)。

Scheme 1-30 可见光促进的喹啉-2(1H)-酮与酰氧基硝基化合物双官能化反应

2022年，Yang课题组[40]在温和的条件下，开发了一种有效的可见光促进的

喹喔啉-2(1H)酮 C3位苄基化反应。本方法使用容易获得的苄基溴化物作为烷基

化试剂，并使用环境友好且廉价的核黄素（维生素 B2）作为绿色有机光催化剂

(Scheme 1-31)。

Scheme 1-31 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮的 C3位苄基化反应

2022年，Mal课题组[41]报道了可见光促进、Acr+-MesClO4-催化喹喔啉-2(1H)-

酮 C3位脱氢氧化反应。O2作为绿色氧化剂，以 72%–98%的收率制备了各种喹

喔啉-2,3-二酮。该反应具有区域选择性高和官能团耐受性好等优点(Scheme 1-32)。

Scheme 1-32 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮的氧化反应

2023年，Wu课题组[42]描述了光促进的、fac-Ir(ppy)3催化喹喔啉-2(1H)-酮与

烯烃的脱氢偶联反应，以 30%–85%的收率制备了各种含氟烷基的喹喔啉-2(1H)-

酮(Scheme 1-33)。
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Scheme 1-33 光促进的喹喔啉-2(1H)-酮与烯烃的脱氢偶联反应

2023年，Xie课题组[43]研究了可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位胺基化或芳

基化反应，该方法以苯并三氮唑为胺基化试剂，为合成各种 3-胺基喹喔啉-2(1H)-

酮提供了新的方法(Scheme 1-34)。

Scheme 1-34 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮与苯并三氮唑脱氢偶联反应

2023年，Wu课题组[44]发展了可见光促进、Ir催化喹喔啉-2(1H)-酮 C3位胺

化反应。以 TMSN3为胺化试剂，37%–80%的产率合成了 27 例 3-氨基喹喔啉

-2(1H)-酮，该方法具有反应条件温和、底物范围广和操作简单的特点(Scheme

1-35)。

Scheme 1-35 可见光促进喹啉 2(1H)-酮 C3位胺化反应

2023年，Wu课题组[45]报道了可见光促进的玫瑰红催化喹喔啉-2-(1H)-酮的

C3位三氟乙基化反应。喹喔啉-2-(1H)-酮官能团耐受性广泛，产物收率较高，为

合成 3-三氟乙基喹喔啉-2-(1H)-酮提供了有效途径(Scheme 1-36)。

Scheme 1-36 可见光促进喹啉-2-(1H)-酮 C3位三氟乙基化反应

2023年，Liao 课题组[46]发展了不含过渡金属条件下可见光促进的烯烃与喹

喔啉-2-(1H)-酮的脱氢偶联，获得一系列含有 SO2F的喹喔啉-2(1H)-酮。该方法还
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可进一步应用于其他杂环和药物分子的结构修饰方面(Scheme 1-37)。

Scheme 1-37 无过渡金属条件下可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮与烯烃的脱氢偶联反应

2023年，Zheng 课题组[47]实现了光促进的 fac-Ir(ppy)3催化喹喔啉-2(1H)-酮

的三组分反应。能够通过自由基加成合成喹喔啉-2(1H)-酮、氮杂嘧啶和色酮等一

系列杂环(Scheme 1-38)。

Scheme 1-38 光促进的喹喔啉-2(1H)-酮三组分串联反应

2023年，Jr课题组[48]报道了可见光促进喹喔啉-2(1H)酮、烯烃与 1,1,2,2-四

氟乙烷磺酰氯的三组分反应。这种方法具有起始材料易获得、反应条件温和、官

能团容忍性高等优点，并且为药物分子的结构修饰提供了新路径(Scheme 1-39)。

Scheme 1-39 可见光促进喹啉-2(1H)酮、烯烃和 1,1,2,2-四氟乙磺酰氯的三组分反应

2023年，Ke 课题组[49]以 Eosin Y为光催化剂，在空气条件下碘化钾促进喹

喔啉-2(1H)-酮和盐酸苯肼脱氢偶联。机理研究表明，KI与 Eosin Y协同裂解 C-N

键，促进苯自由基形成，然后与缺电的喹喔啉-2(1H)-酮发生自由基取代反应

(Scheme 1-40)。

Scheme 1-40 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮与盐酸苯肼脱氢偶联反应
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2023年，Ke课题组[50]报道了 g-C3N4作为催化剂、空气作为氧化剂条件下，

可见光促进喹喔啉-2(1H)酮 C3位氧化反应。这种非均相催化剂可以重复使用而

不会显著丧失活性(Scheme 1-41)。

Scheme 1-41 可见光促进喹啉-2(1H)-酮的 C3位氧化反应

1.3 无外加光敏剂条件下光促进的有机反应

大部分光敏剂价格昂贵，对环境不友好，不符合绿色化学要求，如过渡金属

催化剂（fac-Ir(ppy)3, Ru(bpy)3Cl2），无机半导体(Cdse，Bi2S3)等。近年来，化

学工作者们在探寻无外加光敏剂条件下光促进的绿色、温和的有机反应。

2018年，Wang课题组[51]开发了芳基异氰酸酯、炔烃和芳基亚磺酸三组分串

联反应，合成了具有区域选择性的菲啶及其衍生物。反应过程中以芳基亚磺酸阴

离子为电子给体，芳基异氰酸酯为电子受体形成新型 EDA配合物促进反应发生

(Scheme 1-42)。

2018年，Wang课题组[52]实现了在无过渡金属、无外加光催化剂条件下，光

催促进炔溴与苯胺串联合成α-酰胺酮的反应(Scheme 1-43)。

2019年，Wang课题组[53]还发展了在没有光催化剂和氧化剂条件下，光促进

苯乙烯的羟基硫化或烷氧基硫化反应，该方法以 40%–73%的产率合成了β-烷氧

基硫化物，以 43%–86%的产率合成了β-羟基硫化物(Scheme 1-44)。

2019年，Wang课题组[54]又发展了通过控制反应气氛(N2或 O2)来选择性调控

可见光促进的炔溴与醇的偶联反应。N2气氛下直接 C–C偶联合成炔丙醇，O2气

氛下通过 C≡C/ C–O偶联合成α-酮酯(Scheme 1-45)。

2019 年，Wang课题组[55]开发了在无光催化剂条件下光促进亚磺酸与 N-炔

丙基苯胺的偶联反应，氧气作为绿色氧化剂，具有官能团耐受性好、产率良好和

区域选择性高的优点(Scheme 1-46)。
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Scheme 1-42 光促进菲啶及其衍生物的合成

Scheme 1-43 可见光促进溴烯与苯胺氧化胺化反应

Scheme 1-44 无外加光催化剂条件下可见光促进β-羟基(烷氧基)硫化物和的合成

Scheme 1-45 可见光促进炔溴与醇的选择性调控反应

Scheme 1-46 无外加光敏剂条件下可见光促进亚磺酸与 N-炔丙基苯胺的偶联反应

2019年，Pan课题组[56]开发了一种无外加光催化剂条件下，可见光促进喹喔

啉酮与硫醇交叉脱氢偶联反应。使用绿色氧化剂 O2氧化合成各种 3-巯基喹喔啉

-2(1H)-酮(Scheme 1-47)。
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Scheme 1-47 无光催化剂条件下可见光促进喹喔啉酮与硫醇脱氢偶联反应

2019年，Jin课题组[57]开发了在没有任何外部光催化剂的条件下，光促进三

氟甲磺酸钠（CF3SO2Na）与喹喔啉-2(1H)-酮 C3位三氟甲基化反应，以中等到良

好的产率合成了各种 3-三氟甲基喹喔啉-2-(1H)酮。机理研究表明反应经历能量

转移和单电子转移过程(Scheme 1-48)。

Scheme 1-48 无外加光催化剂条件下可见光促进喹啉-2(1H)酮 C3位三氟甲基化反应

2020年，Wang课题组[58]开发了在无过渡金属和无氧化剂的条件下，光促进

炔烃与 TMSN3和 N-碘（溴，氯）琥珀酰亚胺的三组分反应，该反应经历了自由

基加成/环化/自由基偶联过程，依次形成 C-N、C-C 和 C-卤素(Cl、Br 和 I)键，

(Scheme 1-49)。

Scheme 1-49 无金属条件下光促进的三组分反应

2020年，Wang课题组[59]还开发了在没有外加光催化剂条件下光促进喹喔啉

-2(1H)-酮与唑类的偶联反应，该方案使用市售的吡唑类化合物作为胺化试剂，底

物范围广，在室温下以良好的产率和较高区域选择性合成相应的 C3位胺化产物。

机理研究表明，反应经历能量转移(ET)和单电子转移过程(SET)(Scheme 1-50)。

Scheme 1-50 无外加光催化剂条件下光促进的喹喔啉-2(1H)-酮与唑类化合物的偶联反应

2020年，Subbarayappa 课题组[60]报道了在室温氧气条件下，可见光促进喹
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啉磷酸化反应。该反应具有无外加碱，产物收率良好，与烷基或芳基膦酸酯相容

性好等优点(Scheme 1-51)。

Scheme 1-51 光促进喹啉磷酸化反应

2020年，Li课题组[61]开发了一种在没有光催化剂和过渡金属存在下，可见

光促进喹喔啉-2(1H)-酮与芳基过氧化物的脱氢偶联反应，反应通过自由基过程顺

利进行，以 36%–84%的产率合成了 3-芳基喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme 1-52)。

Scheme 1-52 无金属和光催化剂条件下可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位芳基化反应

2021年，He课题组[62]在没有金属催化剂和外加光敏剂条件下，室温下由廉

价且容易获得的过氧化物产生芳基自由基合成 3-芳基喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme

1-53)。

Scheme 1-53在无外加金属和光敏剂条件下可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3芳基化反应

2021年，Wang课题组[63]开展了在没有过渡金属和光催化剂的条件下，光促

进偶氮苯与 2-（三甲基硅基）三氟甲烷磺酸盐的偶联反应。通过 N-N键还原裂

解，产物很容易转化为简单的咔唑(Scheme 1-54)。

2021 年，Wang 课题组[64]还开展了在可见光促进下分子间环加成反应。以

15%–79%的产率合成非对映选择性产物。值得注意的是，在反应过程中没有观

察到烯烃的几何异构化(Scheme 1-55)。

2021年，Wang课题组[65]又开展了光促进α-酮酸和炔烃合成一系列 3-羟基菲

[9,10-c]呋喃-1(3H)-酮的新方法，在温和的条件下以良好的产率提供了一系列结

构多样的产物，机理研究表明，该反应经历了自由基加成过程(Scheme 1-56)。
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Scheme 1-54 光促进偶氮苯合成咔唑骨架的反应

Scheme 1-55 在无光催化剂条件下可见光促进烯烃非对映选择性加成反应

Scheme 1-56 光促进合成 3-羟基菲[9,10-c]呋喃-1(3H)-酮

2021年，Yang课题组[66]报道了无任何外加光催化剂条件下，光促进的喹喔

啉-2(1H)-酮 C3位胺化反应，反应中使用市售便宜的 HONH2作为氨基源(Scheme

1-57)。

Scheme 1-57 光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位胺化反应

2022年，Lu课题组[67]报道了一种光促进喹喔啉酮、烯烃和含氟高碘试剂三

组分串联反应，该反应具有良好的反应活性，在温和反应条件下以 36%–91%的

产率合成了各种 3-二氟烷基喹喔啉-2(1H)-酮。实验研究表明该反应经历自由基

历程(Scheme 1-58)。

Scheme 1-58 光促进喹喔啉-2(1H)-酮的三组分反应
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2023年，Ke 课题组[68]报道了使用 H2O2作为绿色氧化剂催化喹喔啉-2(1H)-

酮的 C3官能化反应。该反应由不同的反应气氛控制，分别以 60%–91%的产率合

成 3-烷基喹喔啉-2(1H)-酮，以 55%–75%的产率合成喹喔啉-2,3(1H, 4H)-二酮

(Scheme 1-59)。

Scheme 1-59 无外加光敏剂条件下光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3 位选择性官能化反应

2023年，Yatham课题组[69]开发了光促进的喹喔啉-2(1H)-酮 C3位烷基化反

应。反应中烷基 NHP酯作为烷基自由基供体，喹喔啉-2(1H)-酮衍生物作为烷基

自由基受体。该反应操作简单、条件温和、官能团耐受性好，可以合成各种与生

物相关的 3-烷基喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme 1-60)。

Scheme 1-60 光促进喹啉 2(1H)-酮 C3位烷基化反应

2023年，Adimurthy课题组[70]描述了在室温条件下可见光促进喹喔啉-2(1H)-

酮的 C3位氰化反应。2-羟基-2-甲基丙氰作为氰基来源，该反应官能团耐受性良

好，产物的收率高，机理研究表明经历自由基历程(Scheme 1-61)。

Scheme 1-61 可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位氰化反应
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2023年，Wang课题组[71]开发了一种光促进的喹喔啉-2(1H)-酮和脂肪醛在室

温下以空气为氧化剂的脱羰烷基化反应。在无外加光催化剂条件下大批量合成了

3-烷基喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme 1-62)。

Scheme 1-62 无催化剂条件下光促进喹喔啉-2(1H)-酮脱羰烷基化反应

2023年，Zhang 课题组[72]开发了在无外加催化剂下，光促进喹喔啉-2(1H)-

酮的直接芳基化反应。本方法原料易合成，反应条件温和并且操作步骤简单

(Scheme 1-63)。

Scheme 1-63 无催化剂条件下光促进的喹啉-2(1H)酮 C3位芳基化反应

2023年，Wu课题组[73]描述了可见光促进的 N-杂环和二硫醚的自由基交叉

偶联反应。在没有光催化剂和金属催化剂的条件下合成一系列具有生物活性的化

合物(Scheme 1-64)。

Scheme 1-64 光促进的自由基交叉脱氢偶联反应

2023年，Chen课题组[74]在没有外部光催化剂的条件下，可见光促进喹喔啉

-2(1H)-酮与 N-烯丙基-2-溴-2,2-二氟乙酰胺之间的偶联反应。在环境条件下获得

49例α,α-二氟-γ-十八烷-稠合喹喔啉-2(1H)-酮(Scheme 1-65)。

Scheme 1-65 无光催化剂条件下光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3官能化反应



安徽工程大学硕士学位论文

21

2023年，Yang课题组[75]发展了在无金属、强氧化剂和外部光催化剂的条件

下，可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮、烯烃和亚磺酸的三组分反应。该反应在室温下

使用空气作为绿色氧化剂，以 19%–87%的产率获得了喹喔啉-2(1H)酮 C3位烷基

化产物(Scheme 1-66)。

Scheme 1-66 可见光促进的喹喔啉-2(1H)-酮、烯烃和亚磺酸的三组分串联反应

1.4 小结与展望

本章对光促进的喹喔啉-2(1H)-酮 C3位官能化和菲及其衍生物的合成进行了

总结，主要从光敏剂催化和无外加光敏剂条件下的反应分类叙述。大多数可见光

促进的反应，需要过渡金属或者其他比较昂贵的光敏剂，不符合绿色化有机合成

化学的要求，因而发展无外加光敏剂条件下光促进的有机合成反应具有重要的学

术价值和广阔的应用前景。受文献启发和本实验室前期工作基础上，本论文将围

绕无外加光敏剂条件下光促进的 3-酰基喹喔啉酮及菲环的合成开展研究工作，发

展温和、绿色的 3-酰基喹喔啉-2(1H)-酮和菲环合成新方法。
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第 2章 无外加光敏剂条件下可见光促进的 3-酰基喹喔啉酮

的合成

2.1 研究背景

交叉脱氢偶联（CDC）反应是当前有机合成化学的热点之一，它直接偶联两

个氢原子的有机片段，仅产生 H2和 H2O作为副产物[76-80]。 该方法通过更环保、

更高效的方式进行有机合成，并已成功应用于各种反应[81-82]。 在过去的几十年

里，过渡金属催化[83-87]、有机催化[88-89]、光催化[90]和电催化[91]等各种方法已被用

于 CDC反应。尽管在这一领域取得了许多重要进展，但开发一种简单、高效和

对环境无害的 CDC反应仍然是非常有必要的。

喹啉-2(1H)-酮是一类重要的结构单元，广泛应用于药物、材料和合成化学中

[92-94]。C3取代的喹喔啉 2(1H)-酮由于其显著的生物和药物性质引起了化学家的

广泛关注[95-96]，人们致力于开发喹喔啉-2-(1H)各种 C3官能化的方法，包括烷基

化、芳基化、酰化、烷氧羰基化、酰胺化、胺化和膦化等[97-103]。它们不仅表现

出优异的生物和药物活性，而且是合成各种功能化喹喔啉酮衍生物的有价值的合

成前体[104-105]。

2018年，Yuan课题组[106]开发了在无金属条件下，TBHP促进的喹喔啉-2(1H)-

酮与芳香醛的直接氧化偶联，制备了各种 3-酰基喹喔啉-2(1H)-酮。该反应条件

温和，底物范围广泛，官能团耐受性好(Scheme 2-1)。

Scheme 2-1 喹喔啉-2(1H)酮与芳香醛的酰基化反应

2020 年，Xuan 课题组[107]采用可见光促进喹喔啉-2(1H)-酮与酮酸的脱羧酰

化，合成 3-酰基喹喔啉-2-(1H)-酮。该反应在水相中进行，实验操作简单并且不

需要额外加入光催化剂(Scheme 2-2)。
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Scheme 2-2 无光催化剂条件下可见光促进的喹啉-2(1H)-酮 C3位酰基化反应

2020年，He课题组[108]开发了室温下以空气做为氧化剂，可见光促进喹喔啉

-2(1H)-酮和酮酸的脱羧酰化反应，以 36%–87%的产率合成了 32例产物(Scheme

2-3)。

Scheme 2-3 在无金属无外加光敏剂条件下可见光催化喹喔啉-2(1H)-酮 C3位脱羧酰化反应

2020年，Qu课题组[109]开发了在 60 ℃条件下，过硫酸铵催化喹喔啉-2（1H）

酮 C3 位酰基化反应，以 64%–88%的产率合成了 37 例 3-酰基喹啉-2(1H)-酮

(Scheme 2-4)。

Scheme 2-4 无过渡金属条件下喹喔啉-2(1H)-酮 C3位的酰基化反应

2021年，Zhao课题组[110]发展了 Eosin Y作光催化剂，光照促进 3-酰基喹喔

啉-2(1H)-酮的合成。EosinY促进氢原子转移（HAT）生成酰基自由基(Scheme 2-5)。

Scheme 2-5 光促进喹喔啉-2(1H)-酮 C3位酰基化反应

上述反应大多需要催化剂或者反应较为复杂，本工作旨在探索更加简便绿色

合成 3-酰基喹喔啉-2(1H)-酮的新方法。用喹喔啉-2(1H)-酮与苯甲醛为底物，在

无外加光敏剂条件下，利用可见光对喹喔啉-2(1H)-酮 C3位进行结构修饰得到目

标产物。
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Scheme 2-6 可见光促进喹啉 2(1H)-酮 C3位酰基化反应

2.2. 反应条件优化

为了实现该想法，选择了喹喔啉-2(1H)-酮 (1a) 与 PhCHO (2a) 作为模板反

应。在 4CzIPN作为光敏剂条件下，将 1a和 2a 与二氯甲烷 (2.0 mL) 加入密闭

反应管中，在室温下用蓝光 LED (440 nm, 40W) 照射 16小时，以 38%的收率得

到产物 3-酰基(苯基)喹啉 2(1H)-酮 3a (Table 2-1, entry 1)。将 Eosin Y作为光敏剂，

在相似的反应条件下，以 27%的收率得到所需的产物 3a (entry 2)。值得注意的是，

在无外加光敏剂条件下，以 15%的收率得到所需的产物 3a (entry 3)，使反应体系

更加绿色环保。为了提高该反应的产率，对反应溶剂进行了筛选。令人高兴的是，

氯化溶剂比其他溶剂反应效果更好。以二溴甲烷为溶剂时，3a 的产率为 88%

(entry 4)，使用溴乙烷、1, 2-二溴乙烷、叔丁基溴、二氯乙烷作为溶剂时，分别

以 53%、76%、65%、19%的产率得到所需产物 3a (entries 58)。而乙腈、四氢

呋喃和二甲基亚砜做溶剂时该反应不能顺利进行(entries 911)。另外，当 CH3CN:

CH2Br2 (1: 1, V/V) 时可以在 88%的产率下产生 3a，而当使用 CH3CN: CH2Br2 (2:

1, V/V)的混合溶剂时，分离出产率较低的 3a (entries 12 and 13)。并且在黑暗中反

应或者黑暗中加热至 80℃进行反应时，没有产物 3a的生成 (entry 14)，这表明

可见光对该反应至关重要。进一步研究，在氮气保护下，以 60%的收率得到所需

的产物 3a，延长反应时间到 36小时，能提高产率以 85%的收率得到所需的产物

3a (entry 15)。当反应在空气中敞口进行时，3a产率略有降低，然而，当使用氧

气球代替空气气氛时，仅检测到微量的所需产物 3a，并且大部分起始材料 1a被

回收(entry 16)。在筛选了光源的波长、功率、反应物的比例以及反应时间后，在

室温下，将 1a和 1.5当量的 2a在乙腈和二溴甲烷的混合溶剂（1:1，V/V）投入

密封反应管中，在 40 W蓝色 LED （440 nm）照射下反应 16小时是该反应的最

佳条件 (entries 12 and 1720)。
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Table 2-1 反应条件的优化 a

Entry PC Solvent Yield (%)b

1 4CzIPN CH2Cl2 38

2 Eosin Y CH2Cl2 27

3 - CH2Cl2 15
4 - CH2Br2 87

5 - CH3CH2Br 53
6 - BrCH2CH2Br 76
7 - tBuBr 65

8 - DCE 19
9 - CH3CN 0

10 - THF 0
11 - DMSO 0

12 - CH3CN/CH2Br2 (1:1) 88
13 - MeCN/CH2Br2 (2:1) 61
14 - CH2Br2 0c, 0d

15 - MeCN/CH2Br2 (1:1) 60e, 85f

16 - MeCN/CH2Br2 (1:1) 70g, traceh

17 - CH3CN/CH2Br2 (1:1) 63i

18 - MeCN/CH2Br2 (1:1) 70j, 65k

19 - MeCN/CH2Br2 (1:1) 71l, 87m

20 - MeCN/CH2Br2 (1:1) 79n, 85o

[a] Reaction conditions: N-Methylquinoxalin-2(1H)-one (1a, 0.2 mmol), photocatalyst
(2 mol%) and benzaldehyde (2a, 0.3 mmol, 1.5 equiv.) in solvent (2.0 mL) were
irradiated with kessil lamp (440 nm, 40 W) in a sealed tube under air atmosphere at
room temperature for 16 h, unless otherwise stated. [b] Isolated yield. [c] in dark. [d] in
an 80 ℃ oil bath and in dark.[e] N2 atmosphere. [f] N2 atmosphere, 36 h. [g] open to air,
16 h. [h] with an oxygen balloon, 16 h. [i] (440 nm, 20 W). [j] LED (427 nm, 40 W). [k]
LED (456 nm, 40 W). [l] 1.0 equiv of 2a was used. [m] 2.0 equiv of 2a was used. [n] 12 h.
[o] 24 h.
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2.3 反应底物拓展

The scope of N-heteroarenes a,b: aReaction conditions: N-heteroarene (1, 0.2 mmol) and
benzaldehyde (2a, 0.3 mmol, 1.5 equiv.) in the mixed solvent of acetonitrile and methylene
bromide (2.0 mL, V/V = 1:1) was irradiated with kessil lamp (440 nm, 40 W) in a sealed tube
under air atmosphere at room temperature for 16 h. bIsolated yield

Scheme 2-7 底物拓展Ⅰa,b

在优化的反应条件下，研究了喹喔啉-2(1H)-酮 (1) 与苯甲醛 (2a) 脱氢偶联

的底物范围，结果总结在 Scheme 2-7中。一系列具有 N-取代基的喹喔啉-2(1H)-

酮 (1)，如 N-CH3、N-C2H5、N-CH2Ph、N-CH2CH=CH2和 N-CH2CO2Et在该反应

中是相容的，并且以 76%–88%的产率分离出所需的 C3位酰化产物 3a–3e。同时，
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在苯环的 6位或 7位上带有吸电子或给电子基团 (例如-OMe、F、-Cl和-CF3) 的

喹喔啉-2(1H)-酮是可容忍的，在优化的条件下反应顺利进行，以 82%–90%的产

率得到所需的产物 3f–3k，并且底物的电子和空间效应可以忽略。此外，二取代

的喹喔啉-2(1H)-酮在该方案中也表现良好，分别以 90%和 84%的产率提供相应

的产物 3l和 3m。遗憾的是，没有 N-保护基的喹喔啉-2(1H)和其他简单的 N-杂芳

烃，如异喹啉和氮杂菲，在当前条件下不能进行反应，没有检测到目标产物，并

且回收了起始材料。

接下来，在标准反应条件下，还研究了醛在该反应中的底物范围，结果如

Scheme 2-8所示。在优化的反应条件下，多种含有富电子和贫电子取代基的苯甲

醛反应顺利，以良好至优异的产率得到相应的产物 (3q–3ab)。通常，具有吸电

子基团的苯甲醛的产率高于具有给电子基团的苯甲醛，而芳香醛的空间位阻效应

对交叉脱氢偶联反应的影响很小。值得注意的是，当带有强吸电基团的芳醛，如

三氟甲基和氰基，在标准条件下参与反应时，相应的产物 3t和 3u也可以分别以

85%和 92%的产率分离。此外，二取代的芳醛和萘醛在该转化中具有良好的选择

性，以 75%–87%的产率得到所需的产物 3ac–3af。值得注意的是，噻吩-2-甲醛耐

受性良好，以 70%的产率提供产物 3ag，而吡啶-2-甲醛在当前条件下未能进行该

转化，没有获得预期的 C3酰化产物 3ah，并且回收了 1a。为了进一步验证这种

方法的可行性，几种脂族醛参与了这种转化。当特戊醛参与该反应时，仅检测到

微量的预期 C3酰化产物 3ai，而以 80%的产率分离出脱碳的 C3烷基化产物 3ai'。

令人感兴趣的是，当 N-甲基喹喔啉-2(1H)-酮和特戊醛在氮气气氛下进行反应时，

预期的 C3酰化产物 3ai和脱碳的 C3烷基化产物 3ai'分别以 70%和 15%的产率分

离。环戊醛、正丁醛、异丁醛和 2-乙基丁醛也容易与 N-甲基喹喔啉 2(1H)-酮反

应，分别以 45%、43%、28%和 21%的产率得到脱碳 C3烷基化产物 3aj'和 3ak'，

而仅检测到预期 C3酰化 3aj、3ak、3al和 3am的微量产物。
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The scope of aldehydes a,b,c:a Reaction conditions: N-Methylquinoxalin-2(1H)-one (1a, 0.2 mmol)
and aldehyde (2, 0.3 mmol, 1.5 equiv.) in the mixed solvent of acetonitrile and methylene bromide
(2.0 mL, V/V = 1:1) was irradiated with kessil lamp (440 nm, 40 W) in a sealed tube under air
atmosphere at room temperature for 16 h. bIsolated yield. c Under N2 atmosphere, 24 h.

Scheme 2-8 底物拓展Ⅱa,b,c
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2.4 反应机理的探究

2.4.1 自由基淬灭实验

(1) 1a和苯甲醛反应自由基淬灭实验

Scheme 2-9 1a和苯甲醛反应自由基淬灭实验

通过自由基捕获实验探究可能的机理，如 Scheme 2-9 所示。称取喹喔啉

2(1H)-酮(1a, 32.0 mg, 0.2 mmol)，苯甲醛(31.9 mg, 0.3 mmol, 1.5 equiv.), 2,2,6,6,-

四甲基哌啶氧化物(TEMPO, 78.1 mg, 0.5 mmol, 2.5 equiv.)，加入乙腈(1.0 mL)和

二溴甲烷(1.0 mL)，投入反应试管中，封闭反应管。在可见光(440 nm, 40 W)照射

下，室温搅拌反应 16小时。反应结束后，TLC点板跟踪，没有目标产物，酰基

化反应完全被抑制，表明这一反应经历自由基过程。用 HRMS检测到混合反应

体系中有 TEMPO 和苯甲酰自由基的加合物 4，结果如 Scheme 2-10 所示。

Scheme 2-10 TEMPO和苯甲酰基自由基加合物 4
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(2) 1a和特戊醛反应自由基淬灭实验

Scheme 2-11 1a和特戊醛反应自由基淬灭实验

为了进一步探究该反应可能的反应机理，对 1a和特戊醛反应进行了自由基

淬灭实验，如 Scheme 2-11所示。称取喹喔啉 2(1H)-酮(1a, 32.0 mg, 0.2 mmol),

特戊醛(25.8 mg, 0.3 mmol, 1.5 equiv.), 2,2,6,6,-四甲基哌啶氧化物(TEMPO, 78.1

mg, 0.5 mmol, 2.5 equiv.), 加入乙腈(1.0 mL)和二溴甲烷(1.0 mL)，氮气保护封闭

反应管。在可见光(440 nm, 40 W)照射下，室温搅拌反应 36小时。反应结束后，

TLC点板跟踪，没有目标产物反应完全被抑制，表明这一反应经历自由基过程。

用高分辨质谱 HRMS 检测混合反应体系，有 TEMPO 和特戊酰基加合物 5，如

Scheme 2-12所示，TEMPO和叔丁基加合物 6，如 Scheme 2-13所示。

Scheme 2-12 TEMPO和特戊酰基自由基加合物 5



安徽工程大学硕士学位论文

10

Scheme 2-13 TEMPO和新戊基自由基加合物 6

2.4.2 NBS促进的 1a和苯甲醛偶联反应

Scheme 2-14 NBS促进的 1a和苯甲醛偶联反应

分别称取称取喹喔啉 2(1H)-酮(1a, 32.0 mg, 0.2 mmol),苯甲醛(31.9 mg, 0.3

mmol, 1.5 equiv.), N-溴代丁二酰亚胺(NBS, 35.6 mg, 0.2 mmol, 1.0 equiv.), 加入乙

腈(2.0 mL)，投入反应试管中，氮气保护封闭反应管。分别在紫外光(395 nm, 40 W)

和蓝光(440 nm, 40 W)照射下，室温搅拌反应 16 小时。分别以 78% (390 nm)和

66% (440 nm)的收率得到所需的产物 3a。

2.4.3 紫外-可见吸收光谱

用紫外可见光 U-4100 分光光度计测定了了 1a (0.1 M), 1a (0.1 M) + CH2Br2

(0.5 M), 3a (0.1 M) 和 3a (0.1 M) + CH2Br2 (0.5 M)分别在乙腈溶液中的紫外-可见

吸收光谱，如 Scheme 2-15所示。1a, 1a + CH2Br2, 3a 和 3a + CH2Br2的吸收范围

从 360 nm到 500 nm，这与实验中使用的 LED波长 (440 nm)一致。
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Scheme 2-15 1a, 1a + CH2Br2, 3a 和 3a + CH2Br2 在乙腈中的紫外-可见吸光光谱

2.4.4 荧光淬灭实验

(1)二溴甲烷对 1a的荧光淬灭实验

为了继续探究该反应可能的反应机理，开展了CH2Br2对 1a的荧光淬灭实验。

将 5.0 * 10-3 mol / L 的 1a/CH3CN 溶液等体积放入不同石英比色皿中，向

1a/CH3CN溶液中分别加入不同浓度的二溴甲烷溶液（0 mM, 1 mM, 2 mM, 3 mM,

4 mM, 5 mM)，记录每次的发射光谱。测量结果表明了 1a的发射强度有明显变

化如 Scheme 2-16所示，拟合后可以看出 I0/I与二溴甲烷浓度呈现线性关系，计

算得出 KSV是[0.0384 mM-1] 如 Scheme 2-17所示。实验结果表明，CH2Br的加入

对 1a的荧光强度有明显的淬灭作用，该反应是一个能量转移反应。

Scheme 2-16 二溴甲烷对 1a 的荧光淬灭
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Scheme 2-17 二溴甲烷对 1a荧光淬灭的拟合方程

(2)二溴甲烷对 3a的荧光淬灭实验

接下来开展了二溴甲烷对 3a 的荧光淬灭实验。将 5.0 * 10-3 mol / L 的

3a/CH3CN溶液等体积放入不同石英比色皿中，向 3a/CH3CN溶液中分别加入不

同浓度的二溴甲烷溶液（0 mM, 1 mM, 2 mM, 3 mM, 4 mM, 5 mM)，记录每次的

发射光谱。测量结果表明了 3a的发射强度有明显变化如 Scheme 2-18，拟合后可

以看出 I0/I 与二溴甲烷浓度呈现线性关系，计算得出 KSV 是[0.0380 mM-1] 如

Scheme 2-19。实验结果说明，二溴甲烷的加入对 3a的荧光强度有非常明显的淬

灭作用，该反应是一个能量转移反应。

Scheme 2-18 二溴甲烷对 3a 的荧光淬灭
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Scheme 2-19 二溴甲烷对 3a荧光淬灭的拟合方程

2.4.5 开关灯实验

Scheme 2-20 开关灯实验

称取喹喔啉 2(1H)-酮(1a, 32.0 mg, 0.2 mmol),苯甲醛(31.9 mg, 0.3 mmol, 1.5

equiv.)放入反应管中，加入 CH3CN (1mL)和 CH2Br2 (1mL)，封闭反应管。在可见

光(440 nm, 40 W)照射下，室温搅拌反应 2小时取样，使用 GC-MS 检测生成物

产率，然后在黑暗条件下继续反应 2小时取样检测。可以看出光照条件下生成物

产率逐渐增加，而不光照条件下产率无明显变化，由此可以证明持续光照对该反

应是必要的。
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2.4.6 可能的反应机理

Scheme 2-21 可能的反应机理

根据上述对照实验和文献报道 [111-114]，提出了可能的反应机制，如

Scheme 2-21所示。首先，在可见光照射下，1a 被激发为激发态 1a*，然后

与 CH2Br2 进行能量转移，得到激发态 CH2Br2*并使基态 1a 再生。由激发

态 CH2Br2*的均裂裂解产生溴自由基 (Br•)和溴甲基自由基 (BrCH2•)，溴自

由基(Br•)在 2a 中夺取 H 原子生成苯甲酰基自由基 (I)。然后，将苯甲酰基

自由基 I 加入到 N-甲基喹喔啉-2(1H)-酮(1a*)的激发态中，得到 N-自由基

中间体 II。同时，上述形成的溴甲基自由基从中间体 II 中夺取氢原子，得

到所需产物 3a。反应过程中，生成的产物 3a 可以做为光敏剂完成催化循

环。

2.5 实验部分

2.5.1 喹喔啉 2(1H)-酮 (1a) 的制备

Scheme 2-22 喹喔啉 2(1H)-酮 (1a) 的制备

称取喹喔啉-2-(1H) (1.461 g, 10.0 mmol)，碘甲烷 (1.703 g, 12.0 mmol, 1.2

equiv.)，碳酸钾 (2.764 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)和乙腈 (6 mL)加入干燥后的耐压

瓶中，在 80 °C的油浴中剧烈搅拌反应 24 h。反应完成后，加入 H2O (50 mL)，
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然后用 EtOAc萃取混合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干燥，用旋转蒸发

仪减压蒸馏浓缩。使用 PE/EA (5:1, V/V) 做展开剂，柱层析法分离纯化混合物，

得到黄色固体 1a (1.490g，93％ 产率)。

2.5.2 喹喔啉 2(1H)-酮酰基化反应的代表性方法

Scheme 2-23 喹喔啉 2(1H)-酮酰基化反应的代表性方法

称取喹喔啉 2(1H)-酮(1a, 32.0 mg, 0.2 mmol),苯甲醛(2a, 31.9 mg, 0.3 mmol,

1.5 equiv.), 投入 10 mL反应试管中，加入乙腈(1.0 mL)和二溴甲烷(1.0 mL)，封

闭反应管。在蓝光(440 nm, 40 W)照射下，室温搅拌反应 16 h。反应完成后，转

移至圆底烧瓶中，用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (5:1, V/V) 作为展开剂，

柱层析法分离纯化混合物，得到白色固体 3a (46.5 mg, 88% 产率)。

2.5.3 克级实验

Scheme 2-24 克级实验

为了验证该实验的实用性，进行了克级实验。称取喹喔啉 2(1H)-酮(1a, 1.04 g,

6.5 mmol),苯甲醛(2a, 1.38 g, 13.0 mmol, 2.0 equiv.), 投入 100 mL反应试管中，加

入乙腈(20.0 mL)和二溴甲烷(20.0 mL)，封闭反应管。在蓝光(440 nm, 40 W)照射

下，室温搅拌反应 60 h。反应完成后，转移至圆底烧瓶中，用旋转蒸发仪减压蒸

馏浓缩。用 PE/EA (5:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，得到白色

固体 3a (1.20 g, 70% 产率)。
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2.6 产物的表征数据

3-Benzoyl-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3a). White solid; m.p. 157–158 ℃; 88%

yield (46.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.96–7.94 (m, 1H), 7.87 (dd, J =

7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.64–7.61 (m, 1H), 7.58 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.8 Hz, 2H),

7.38–7.35 (m, 2H), 3.69 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.8, 154.6,

153.3, 134.8, 134.2, 133.8, 132.1, 130.8, 129.9, 128.7, 124.2, 114.1, 29.0.

3-Benzoyl-1-ethylquinoxalin-2(1H)-one (3b). Yellow solid; m.p. 152–153 ℃; 85%

yield (47.3 mg).1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.99–7.98 (m, 2H), 7.93 (dd, J = 7.8,

1.2 Hz, 1H), 7.68–7.65 (m, 1H), 7.61 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.43

(d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.40–7.38 (m, 1H), 4.36 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.42 (t, J = 7.2 Hz,

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 192.0, 154.8, 152.9, 135.0, 134.3, 133.0,

132.6, 132.1, 131.3, 130.1, 128.8, 124.1, 113.9, 37.5, 12.6.

3-Benzoyl-1-benzylquinoxalin-2(1H)-one (3c). Yellow solid; m.p. 128–129 ℃; 88%

yield (59.9 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.03–8.02 (m, 2H), 7.93 (dd, J =

7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.64 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.56–7.53 (m, 1H), 7.50 (t, J = 7.8 Hz, 2H),

7.38–7.29 (m, 7H), 5.53 (s, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.8, 154.9,

153.6, 135.0, 134.9, 134.4, 133.3, 132.6, 132.1, 131.2, 130.1, 129.1, 128.8, 128.0,

127.2, 124.3, 114.9, 46.0.
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1-Allyl-3-benzoylquinoxalin-2(1H)-one (3d). Yellow solid; m.p. 111–112 ℃; 76%

yield (44.1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.98 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.92 (d, J

= 7.2 Hz, 1H), 7.64–7.60 (m, 2H), 7.47 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 7.8 Hz, 2H),

5.97–5.90 (m, 1H), 5.30 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 5.25 (d, J = 17.4 Hz, 1H), 4.94 (d, J =

5.4 Hz, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.8, 154.7, 153.0, 134.9, 134.3,

133.2, 132.4, 132.1, 131.1, 130.4, 130.0, 128.8, 124.3, 118.8, 114.7, 44.6.

Ethyl 2-(3-benzoyl-2-oxoquinoxalin-1(2H)-yl)acetate (3e). Yellow solid; m.p.

133–134 ℃; 84% yield (56.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.97 (d, J = 7.2

Hz, 2H), 7.93 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.61 (q, J = 7.8 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.8 Hz, 2H),

7.39 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 5.05 (s, 2H), 4.24 (q, J = 7.2 Hz,

2H), 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.4, 166.7, 154.4,

152.9, 134.8, 134.3, 133.1, 132.33, 132.29, 131.3, 130.1, 128.8, 124.5, 113.6, 62.3,

43.4, 14.1.

3-Benzoyl-6-methoxy-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3f). Yellow solid; m.p.

190–191 ℃; 90% yield (53.0 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.98 (dd, J = 8.4,

1.2 Hz, 2H), 7.64–7.61 (m, 1H), 7.48 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 2.4 Hz, 1H),

7.34–7.29 (m, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.75 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 192.0,

156.5, 155.3, 153.2, 135.0, 134.4, 133.2, 130.2, 128.8, 128.4, 121.8, 115.0, 112.1,

56.0, 29.3.



安徽工程大学硕士学位论文

18

3-Benzoyl-6-fluoro-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3g). Yellow solid; m.p.

160–161 ℃; 86% yield (48.6 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.94 (dd, J = 8.4,

1.2 Hz, 2H), 7.63–7.60 (m, 1H), 7.58 (dd, J = 8.4, 3.0 Hz, 1H), 7.46 (t, J = 7.8 Hz,

2H), 7.42–7.36 (m, 2H), 3.72 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 117.7; 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.5, 158.9 (d, J = 243.8 Hz), 156.1, 153.0, 134.6,

134.5, 132.7 (d, J = 11.0 Hz), 130.6 (d, J = 1.8 Hz), 130.0, 128.8, 120.0 (d, J = 23.9

Hz), 116.2 (d, J = 22.2 Hz), 115.4 (d, J = 8.6 Hz), 29.4.

3-Benzoyl-6-chloro-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3h). Yellow solid; m.p.

189–190 ℃; 84% yield (50.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3):δ= 7.97 (d, J = 0.6 Hz,

1H), 7.96 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.65–7.61 (m, 2H), 7.46 (t, J =

7.8 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 3.73 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =

191.4, 156.0, 153.1, 134.7, 134.5, 132.8, 132.7, 132.1, 130.3, 130.1, 129.8, 128.9,

115.3, 29.4.

3-Benzoyl-1-methyl-6-(trifluoromethyl)quinoxalin-2(1H)-one (3i). Yellow solid;

m.p. 172–173 ℃; 82% yield (54.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.19 (d, J =

1.2 Hz, 1H), 7.97 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.96–7.95 (m, 1H), 7.88 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz,

1H), 7.65–7.62 (m, 1H), 7.52–7.48 (m, 3H), 3.76 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz,

CDCl3): δ =  62.1; 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.1, 156.2, 153.2, 136.3,

134.64, 134.56, 131.6, 130.1, 128.9, 128.5 (q, J = 3.8 Hz), 128.4 (q, J = 3.3 Hz),

126.7 (q, J = 33.7 Hz), 123.6 (q, J = 270.6 Hz), 114.9, 29.5.
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3-Benzoyl-7-fluoro-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3j). Yellow solid; m.p.

169–170 ℃; 87% yield (49.1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.95 (dd, J = 8.4,

1.2 Hz, 2H), 7.92 (dd, J = 8.4, 6.0 Hz, 1H), 7.62–7.59 (m, 1H), 7.47–7.45 (m, 2H),

7.11–7.06 (m, 2H), 3.67 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 103.8; 13C NMR

(150 MHz, CDCl3): δ = 191.5, 164.5 (d, J = 252.4 Hz), 153.4 (d, J = 3.8 Hz), 153.2,

135.6 (d, J = 11.9 Hz), 134.8, 134.3, 133.1 (d, J = 10.8 Hz), 130.0, 129.0 (d, J = 1.8

Hz), 128.8, 112.3 (d, J = 23.6 Hz), 101.1 (d, J = 28.0 Hz), 29.4; HRMS (ESI) m/z:

[M+H]+ Calcd For C16H12N2O2F+ 283.0877; Found 283.0876.

3-Benzoyl-1-methyl-7-(trifluoromethyl)quinoxalin-2(1H)-one (3k). Yellow solid;

m.p. 181–182 ℃; 82% yield (54.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.04 (d, J =

8.4 Hz, 1H), 7.96 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.64–7.63 (m, 3H), 7.49 (t, J = 7.8 Hz, 2H),

3.77 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 62.6; 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ

= 191.2, 157.2, 153.1, 134.7, 134.5, 134.1, 133.9, 133.4 (q, J = 32.7 Hz), 131.9, 130.1,

128.9, 123.5 (q, J = 271.2 Hz), 120.8 (q, J = 3.7 Hz), 111.6 (q, J = 3.9 Hz), 29.4;

HRMS (ESI) m/z: [M+H]+ Calcd For C17H12N2O2F3+ 333.0845; Found 333.0846.

3-Benzoyl-1,6,7-trimethylquinoxalin-2(1H)-one (3l). Yellow solid; m.p.

161–162 ℃; 90% yield (52.6 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.97 (d, J = 7.2

Hz, 2H), 7.65 (s, 1H), 7.60 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.46 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.16 (s, 1H),

3.71 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 2.35 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 192.1, 153.5,

153.4, 142.6, 135.2, 134.1, 133.4, 132.1, 131.0, 130.7, 130.1, 128.7, 114.6, 29.0, 20.9,
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19.3.

3-Benzoyl-6,7-difluoro-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3m). Yellow solid; m.p.

185–186 ℃; 84% yield (50.4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.94 (dd, J = 7.8,

1.2 Hz, 2H), 7.73 (dd, J = 9.6, 8.4 Hz, 1H), 7.63 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.8

Hz, 2H), 7.94 (dd, J = 11.4, 7.2 Hz, 1H), 3.69 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ

= 127.1 (d, J = 24.1 Hz), 140.5 (d, J = 23.3 Hz); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =

191.2, 155.1 (d, J = 4.0 Hz), 153.0, 152.8 (dd, J = 255.3, 14.5 Hz), 147.1 (dd, J =

247.8, 14.1 Hz), 134.7, 134.6, 131.5 (d, J = 10.3 Hz), 130.1, 128.9, 128.5 (dd, J = 9.0,

2.8 Hz), 118.6 (dd, J = 17.6, 1.9 Hz), 102.9 (d, J = 23.0 Hz), 29.7.

1-Methyl-3-(4-methylbenzoyl)quinoxalin-2(1H)-one (3q). White solid; m.p.

184–185 ℃; 79% yield (44.0 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.90–7.89 (m,

1H), 8.87 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.66–7.63 (m, 1H), 7.39–7.37 (m, 2H), 7.26 (d, J = 7.8

Hz, 2H), 3.72 (s, 3H), 2.40 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.5, 154.9,

153.3, 145.4, 133.9, 132.4, 132.2, 132.0, 130.9, 130.1, 129.4, 124.2, 114.1, 29.1, 21.9.

3-(4-Chlorobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3r). Yellow solid; m.p.

181–182 ℃; 89% yield (53.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.932–7.90 (m,

3H), 7.69–7.66 (m, 1H), 7.44 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.42–7.39 (m, 2H), 3.74 (s, 3H); 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 190.5, 154.0, 153.3, 140.9, 134.0, 133.4, 132.4, 132.2,

131.4, 131.1, 129.1, 124.4, 114.1, 29.2.
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3-(4-Bromobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3s). Yellow solid; m.p.

195–196 ℃; 90% yield (61.8 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.91 (d, J = 7.2

Hz, 1H), 7.84 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H),

7.42–7.40 (m, 2H), 3.74 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 190.8, 154.0,

153.4, 134.0, 133.8, 132.4, 132.23, 132.16, 131.5, 131.2, 129.8, 124.4, 114.2, 29.2.

1-Methyl-3-(4-(trifluoromethyl)benzoyl)quinoxalin-2(1H)-one (3t). Yellow solid;

m.p. 207–208 ℃; 85% yield (56.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.10 (d, J

= 8.4 Hz, 2H), 7.93 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.72–7.69 (m,

1H), 7.44–7.42 (m, 2H), 3.76 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 63.2; 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 190.7, 153.6, 153.4, 137.8, 135.3 (q, J = 32.6 Hz),

134.1, 132.7, 132.3, 131.3, 130.4, 125.8 (q, J = 4.0 Hz), 124.5, 123.6 (q, J = 271.0

Hz), 114.2, 29.2.

4-(4-Methyl-3-oxo-3,4-dihydroquinoxaline-2-carbonyl)benzonitrile (3u). Yellow

solid; m.p. 211–212 ℃; 92% yield (53.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.06

(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.90 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.72–7.69

(m, 1H), 7.43–7.41 (m, 2H), 3.74 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 190.2,

153.3, 153.0, 138.1, 134.1, 132.8, 132.5, 132.1, 131.2, 130.3, 124.5, 117.9, 117.1,

114.2, 29.2.
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1-Methyl-3-(3-methylbenzoyl)quinoxalin-2(1H)-one (3v). Yellow solid; m.p.

146–147 ℃; 80% yield (44.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.92 (dd, J = 7.8,

1.2 Hz, 1H), 7.79 (s, 1H), 7.75 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.68–7.65 (m, 1H), 7.43–7.39 (m,

3H), 7.36 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 3.74 (s, 3H), 2.39 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3):

δ = 192.2, 155.1, 153.4, 138.7, 135.2, 135.0, 134.0, 132.3, 132.1, 131.1, 130.4, 128.7,

127.4, 124.3, 114.1, 29.1, 21.4.

3-(3-Methoxybenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3w). Yellow solid; m.p.

131–132 ℃; 64% yield (37.7 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.93 (dd, J = 8.4,

1.2 Hz, 1H), 7.69–7.66 (m, 1H), 7.59–7.58 (m, 1H), 7.47 (d, J = 7.8 Hz, 1H),

7.42–7.40 (m, 2H), 7.36 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.18–7.16 (m, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.75 (s,

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.7, 160.0, 154.8, 153.4, 136.3, 134.0, 132.3,

132.2, 131.1, 129.8, 124.3, 123.4, 121.2, 114.1, 113.5, 55.7, 29.2.

3-(3-Chlorobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3x). Yellow solid; m.p.

126–127 ℃; 91% yield (54.4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.90 (s, 1H),

7.86 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.65–7.62 (m, 1H), 7.53 (dd, J =

7.8, 0.6 Hz, 1H), 7.37 (q, J = 8.4 Hz, 3H), 3.70 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3):

δ = 190.4, 153.6, 153.2, 136.4, 134.9, 134.0, 133.8, 132.4, 132.0, 130.9, 130.0, 129.6,

128.1, 124.3, 114.1, 29.1.
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3-(3-Bromobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3y). Yellow solid; m.p.

138–139 ℃; 85% yield (58.3 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.07–8.06 (m,

1H), 7.88–7.86 (m, 2H), 7.70–7.63 (m, 2H), 7.39–7.36 (m, 2H), 7.34–7.31 (m, 1H),

3.70 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 190.3, 153.5, 153.2, 136.9, 136.6,

133.8, 132.5, 132.4, 132.0, 130.9, 130.3, 128.6, 124.3, 122.9, 114.1, 29.1.

1-Methyl-3-(2-methylbenzoyl)quinoxalin-2(1H)-one (3z). Yellow solid; m.p.

104–105 ℃; 74% yield (41.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.90 (dd, J = 8.4,

1.2 Hz, 1H), 7.66–7.63 (m, 1H), 7.60 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.45–7.42 (m, 1H),

7.40–7.38 (m, 2H), 7.32 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.22 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H),

2.68 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 155.8, 153.4, 140.8, 134.3,

133.9, 133.0, 132.3, 132.1, 132.0, 131.0, 125.7, 124.2, 114.1, 29.1, 21.8.

3-(2-Chlorobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3aa). Yellow solid; m.p.

131–132 ℃; 84% yield (50.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.89–7.86 (m,

2H), 7.65–7.63 (m, 1H), 7.47 (td, J = 7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.42–7.34 (m, 4H), 3.71 (s,

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.6, 154.0, 153.3, 136.1, 134.2, 133.6, 133.3,

132.5, 132.4, 131.6, 131.3, 130.5, 127.2, 124.2, 114.1, 29.1.
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3-(2-Bromobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3ab). Yellow solid; m.p.

119–120 ℃; 81% yield (55.6 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.85 (dd, J = 7.8,

1.2 Hz, 1H), 7.80 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 7.65–7.63 (m, 1H), 7.57 (dd, J = 7.8, 1.2

Hz, 1H), 7.44 (td, J = 7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.39–7.34 (m, 3H), 3.70 (s, 3H); 13C NMR

(150 MHz, CDCl3): δ = 192.3, 153.3, 153.2, 138.4, 134.3, 133.6, 133.4, 132.6, 132.4,

131.8, 131.4, 127.7, 124.2, 121.4, 114.1, 29.1.

3-(3,5-Dimethylbenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3ac). Yellow solid; m.p.

173–174 ℃; 85% yield (49.7 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.92 (dd, J = 8.4,

1.2 Hz, 1H), 7.68–7.65 (m, 1H), 7.56 (s, 2H), 7.41–7.39 (m, 2H), 7.24 (s, 1H), 3.73 (s,

3H), 2.33 (s, 6H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 192.4, 155.3, 153.4, 138.5, 136.2,

135.0, 133.9, 132.3, 132.0, 131.0, 127.7, 124.2, 114.1, 29.1, 21.3; HRMS (ESI) m/z:

[M+H]+ Calcd For C18H17N2O2+ 293.1285; Found 293.1280.

3-(2-Bromo-4-fluorobenzoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3ad). Yellow solid;

mp 182–183 ℃; 87% yield (62.8 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.89–7.86 (m,

2H), 7.67 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.40–7.38 (m, 2H), 7.34 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H),

7.19–7.16 (m, 1H), 3.72 (s, 3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 104.4; 13C NMR

(150 MHz, CDCl3):δ = 191.1, 164.5 (d, J = 256.7 Hz), 153.4, 153.3, 134.7 (d, J = 3.3

Hz), 134.3, 133.9 (d, J = 9.6 Hz), 132.7, 132.5, 131.5, 124.3, 122.6 (d, J = 9.8 Hz),

121.2 (d, J = 24.4 Hz), 115.3 (d, J = 21.3 Hz), 114.1, 29.1; HRMS (ESI) m/z: [M+H]+

Calcd For C16H11N2O2BrF+ 360.9982; Found 360.9985.
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3-(1-Naphthoyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3ae). Yellow solid; m.p.

176–177 ℃; 75% yield (47.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 9.15 (d, J = 8.4

Hz, 1H), 8.06 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.92–7.90 (m, 2H), 7.87–7.86 (m, 1H), 7.70–7.67

(m, 1H), 7.66–7.64 (m, 1H), 7.58 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.45 (t, J = 7.8 Hz, 1H),

7.40–7.38 (m, 2H), 3.73 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 155.8,

153.6, 134.9, 134.1, 134.0, 133.0, 132.4, 132.1, 131.6, 131.2, 131.1, 129.0, 128.6,

126.9, 126.3, 124.32, 124.30, 114.1, 29.1.

3-(2-Naphthoyl)–1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3af). Yellow solid; m.p.

184–185 ℃; 85% yield (53.4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.41 (s, 3H),

8.13 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.95 (t, J = 9.0 Hz, 2H), 7.89 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.70 (t, J =

7.8 Hz, 1H), 7.61 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.52 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.44–7.42 (m, 2H), 3.78

(s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 191.9, 155.0, 153.6, 136.3, 134.1, 133.1,

132.5, 132.43, 132.40, 132.2, 131.2, 130.0, 129.2, 128.9, 128.0, 127.0, 124.6, 124.4,

114.1, 29.2.

1-Methyl-3-(thiophene-2-carbonyl)quinoxalin-2(1H)-one (3ag). Yellow solid; m.p.

142–143 ℃; 70% yield (37.8 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.92 (d, J = 7.8

Hz, 1H), 7.79–7.76 (m, 2H), 7.69–7.66 (m, 1H), 7.41–7.38 (m, 2H), 7.15–7.13 (m,

1H), 3.74 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 183.1, 153.0, 152.8, 141.7,

136.21, 136.16, 134.2, 132.6, 131.9, 131.1, 128.4, 124.3, 114.1, 29.3.
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1-Methyl-3-pivaloylquinoxalin-2(1H)-one (3ai). Yellow solid; m.p. 137–138 ℃;

70% yield (34.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.87 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H),

7.64–7.61 (m, 1H), 7.39–7.37 (m, 1H), 7.35 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.70 (s, 3H), 1.36 (s,

9H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 208.3, 156.6, 153.1, 133.6, 132.2, 131.6, 130.8,

124.2, 114.0, 44.5, 29.0, 26.5.

3-(tert-Butyl)-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3ai'). Yellow solid; m.p. 121–122 ℃;

80% yield (34.6 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.83 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H),

7.52–7.49 (m, 1H), 7.32–7.30 (m, 1H), 7.27 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 3.67 (s, 3H), 1.49 (s,

9H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 165.4, 153.9, 133.5, 132.3, 130.3, 129.6, 123.3,

113.4, 39.6, 28.9, 28.0.

3-Cyclopentyl-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3aj').Yellow solid; m.p. 129–130 ℃;

49% yield (22.4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.49

(t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.31 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 3.67 (s, 3H),

2.09–2.04 (m, 2H), 1.95–1.90 (m, 2H), 1.84–1.80 (m, 2H), 1.74–1.70 (m, 2H); 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 163.8, 155.1, 133.1, 132.8, 129.8, 129.4, 123.4, 113.5,

42.8, 30.9, 29.1, 26.0.

1-Methyl-3-propylquinoxalin-2(1H)-one (3ak'). Yellow solid; m.p. 101–102 ℃;
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47% yield (19.0 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H),

7.54–7.51 (m, 1H), 7.35–7.32 (m, 1H), 7.30 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 2.93 (t,

J = 7.8 Hz, 2H), 1.86–1.80 (m, 2H), 1.05 (t, J = 7.8 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz,

CDCl3): δ = 161.4, 155.1, 133.3, 132.8, 129.74, 129.69, 123.7, 113.7, 36.4, 29.2, 20.4,

14.2.

3-Isopropyl-1-methylquinoxalin-2(1H)-one (3al'). White solid; m.p. 114–115 ℃;

36% yield (14.6 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.83 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H),

7.51–7.48 (m, 1H), 7.32–7.30 (m, 1H), 7.27 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 3.69 (s, 3H),

3.65–7.58 (m, 1H), 1.31 (d, J = 7.2 Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 165.1,

154.6, 133.1, 132.9, 129.9, 129.5, 123.5, 113.6, 31.3, 29.1, 20.3.

1-Methyl-3-(pentan-3-yl)quinoxalin-2(1H)-one (3am'). Yellow oil; 34% yield (15.7

mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.52–7.49 (m,

1H), 7.33–7.31 (m, 1H), 7.28 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.70 (s, 3H), 3.37–7.32 (m, 1H),

1.90–1.84 (m, 2H), 1.73–1.67 (m, 2H), 0.88 (t, J = 7.8 Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz,

CDCl3): δ = 163.9, 155.2, 132.95, 132.92, 129.9, 129.5, 123.5, 113.6, 44.7, 29.2, 25.8,

12.1.

2.7 本章小结

开发了在温和的反应条件下，通过可见光促进喹喔啉-2(1H)酮和芳醛的交叉

脱氢偶联来合成 3-酰基喹喔啉-2-(1H)酮的方法。与现有的合成 3-酰基喹喔啉

-2-(1H)酮的方法相比，该方法具有几个优点，如不需要外部光催化剂、反应条件

温和以及喹喔啉-2(1H)-酮与芳醛官能团相容性良好。通过控制实验及反应中间体

捕获对反应机理进行了初步研究，实验结果表明该反应经历自由基反应历程，喹
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喔啉-2-(1H)酮和其酰基化产物 3-酰基化喹喔啉-2-(1H)酮可充当能量转移光催化

剂。
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第 3章 无外加光敏剂条件下光促进的菲环及萘环合成

3.1 研究背景

菲环广泛存在于各种天然产物中，它可用于合成药用有益分子、染料、

塑料、农药以及炸药 [115]。该多环芳烃(菲)是非极性分子，具有不带电以及

稳定性良好等特点，天然存在的以及化学合成的含菲分子在药物研究中具

有重要意义，因为它具有抗癌、抗真菌 [116]、抗炎 [117]、抗血小板 [118]、抗细

胞毒 [119]、抗精神病、抗氧化 [120]和抗微生物 [121]等药理特性。

2014年，Takai课题组[122]研究了三氟甲磺酸铋(III)催化 2-(2-芳基苯基)乙烯

基醚合成菲。该反应还可应用于其他多环芳烃(PAHs)的构建，如白杨烯、螺旋烯

和具有菲骨架的芘。该方法具有反应前体容易获得、操作简单、反应效率高的优

点(Scheme 3-1)。

Scheme 3-1 2-(2-芳基苯基)乙烯基醚环化合成菲

2015年，Shibuya 课题组[123]研究了钌催化 2-乙炔基二芳基环异构化反应。

该反应以氯苯为溶剂、[ȵ6-(p-cymene)RuCl2(PR3)]作催化剂、AgX 做促进剂，高

产率构筑菲环(Scheme 3-2)。

Scheme 3-2 2-乙炔基二芳基环异构化反应

2016年，Watanabe课题组[124]研究了碘化钾催化二苯乙烯衍生物的环化反应。

与传统的合成方法相比，这种方法所需的反应时间更短，产物的产率更高，并且

碘化钾容易处理(Scheme 3-3)。
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Scheme 3-3 碘化钾催化二苯乙烯衍生物环化反应

2017年，Xia课题组[125]报道了 3-芳基-N-(芳基磺酰基)丙酰胺制备菲及其衍

生物的方法。机理研究表明，该过程涉及芳基迁移、C-C偶联、1,3-氢转移、脱

硫和消除反应。此外，该方案允许使用流动反应器进行放大实验(Scheme 3-4)。

Scheme 3-4 3-芳基-N-（芳基磺酰基）丙酰胺合成菲及其衍生物

2017年，Ichikawa课题组[126]发展了 Brønsted酸催化 1,1,1,3,3,3-六氟丙烷-2-

醇脱水芳构化合成菲及其衍生物。该方法可应用于多环芳烃合成(Scheme 3-5)。

Scheme 3-5 酸催化 1,1,1,3,3,3-六氟丙烷-2-醇芳构化合成多环芳烃

2017年，Schindler课题组[127]设计了铁(III)催化的羰基-烯烃复分解反应合成

多环芳烃，这种方法具有操作简单、官能团耐受性好、区域选择性高等优点，反

应过程中能捕获到反应中间体(Scheme 3-6)。

Scheme 3-6 铁（III）催化羰基-烯烃复分解合成多环芳烃

2018年，Alabugin课题组[128]开发了自由基环化合成多环芳香化合物的反应，

炔基环化合成了 Bu3Sn取代的萘、苯、蒽等化合物(Scheme 3-7)。
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Scheme 3-7 自由基环化合成多环化合物

2019年，Lin 课题组[129]实现了邻乙烯基溴苯与芳香族溴化物偶联合成多环

芳香化合物的方法。以 32%–86%的产率合成了 42例多环芳香化合物，反应过程

中具有良好的区域选择性(Scheme 3-8)。

Scheme 3-8 邻乙烯基溴苯与芳香族溴化物偶联合成多环芳香化合物

2019 年，Lin 课题组[130]开发了一种由β-溴乙烯基芳烃合成多环芳烃化合物

的方法。反应通过简单的芳构化可以直接构建菲和 1,2-苯并菲等多环芳烃

(Scheme 3-9)。

Scheme 3-9 芳构化合成多环芳烃化合物

2022年，Tobisu课题组[131]报道了活化 2-乙烯基联苯合成菲及其衍生物的方

法。以 60%–94%的产率合成了大批量的多环芳香化合物(Scheme 3-10)。

Scheme 3-10 活化 2-乙烯基联苯合成多环化合物

上述反应大多需要金属催化剂且反应条件较为苛刻操作复杂，对环境不友好。

本工作旨在探索更加绿色简便的合成菲及其衍生物的方法，尝试使用 2-(4-甲基)

苯基硝基苯乙烯为底物，在无外加光敏剂条件下，利用光照激发反应，脱硝基环

化构建菲环。



安徽工程大学硕士学位论文

32

Scheme 3-11 光促进的菲及其衍生物的合成

3.2. 反应条件优化

为了实现该想法，选择了 2-（4-甲基）苯基硝基苯乙烯作为模板反应底物。

在 Ru(bpy)3Cl2作为光敏剂条件下，将 7a和 N, N-二甲基甲酰胺(2.0 mL)加入反应

管中，氮气保护封闭反应管。在室温下用 10W蓝光 LED (410 nm) 照射 30小时，

以 71%的收率得到所需的产物 8a (Table 3-1, entry 1)。分别用 fac-Ir(ppy)3和 Eosin

Y作为光敏剂，在相同的反应条件下，分别以 62 %和 64 %的收率得到所需的产

物 8a (entries 2 and 3)。令人欣喜的是，在无外加光敏剂条件下，也能以 61 %的

收率得到所需的产物 8a (entry 4)，使反应体系更加绿色环保。为了提高该反应的

产率，对光源的波长和光源的功率进行了筛选。实验现象表明，当用紫外光照射

时，反应产率比蓝光照射时反应产率高，提高光源的功率，反应产率也随之提高，

分别以 56%、73%、70%、91%的产率得到所需产物 8a (entries 58)。并且在黑

暗中反应或者黑暗中加热至 80℃进行反应时，没有产物 8a的生成 (entry 9)，这

表明光照对该反应至关重要。当反应在空气中进行时，8a产率降低为 73 %(entry

10)。进一步研究反应溶剂对反应产率的影响，大多数溶剂在该反应中均存在反

应活性，分别筛选了二氯甲烷、1,2-二氯甲烷、二甲基亚砜、丙酮、乙腈、四氢

呋喃和甲苯这七种溶剂，都以良好的产率得到所需的产物 8a (entries 1117)。在

相同反应条件下，缩短反应时间至 24小时或者延长反应时间到 36小时，分别以

78 %和 90 %的收率得到所需的产物 8a (entry 18)。在筛选了光源的不同波长、光

源的功率以及反应时间后，在室温下，将 7a (0.2 mmol)和 N, N-二甲基甲酰胺(2.0

mL)投入反应管中，氮气保护封闭反应管，在 40 W紫外光 LED (390 nm)照射下

反应 30小时是该反应的最佳条件 (enty 8)。
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Table 3-1 反应条件的优化 a

aReaction conditions: 7a (0.2 mmol), solvent (2.0 mL) and photocatalyst (2 mol%) at room

temperature in N2 atmosphere under LED irradiation for 30 h. bIsolated yield. cIn dark. dIn dark,

80 ℃. eIn air atmosphere. fIrradiation for 24 h. gIrradiation for 36 h.

Entry Photocatalyst LED (nm) Solvent Yield(%)b

1 Ru(bpy)3Cl2 410 (10 W) DMF 71
2 fac-Ir(ppy)3 410 (10 W) DMF 62
3 Eosin Y 410 (10 W) DMF 64
4 - 410 (10 W) DMF 61
5 - 425 (10 W) DMF 56
6 - 390 (10 W) DMF 73
7 - 370 (10 W) DMF 70
8 - 390 (40 W) DMF 91
9 - In dark DMF 0c, 0d

10 - 390 (40 W) DMF 73e

11 - 390 (40 W) CH2Cl2 77
12 - 390 (40 W) ClCH2CH2Cl 81
13 - 390 (40 W) DMSO 80
14 - 390 (40 W) Acetone 67
15 - 390 (40 W) CH3CN 74

16 - 390 (40 W) THF 78
17 - 390 (40 W) Toluene 64
18 - 390 (40 W) DMF 78f, 90g
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3.3 反应底物拓展

The scope of N-heteroarenes a,b:aReaction conditions: R-2-(2-nitrovinyl)-1,1'-biphenyl (7, 0.2
mmol) in the solvent of DMF (2.0 mL) was irradiated with kessil lamp (390 nm, 40 W) in a sealed
tube under N2 atmosphere at room temperature for 30 h. bIsolated yield

Scheme 3-12 底物拓展Ⅰa,b

在优化的反应条件下，研究了 2-苯基硝基苯乙烯（7）的底物范围，结果总
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结在 Scheme 3-12中。在原料中 Ar2苯环的 4位上，无论是给电子基团还是吸电

子基团(例如-OMe、CH3、tBu、SCH3、CO2Me、F、-Cl和-CF3等)都能顺利发生

反应，并且以 79%–92%的产率分离出所需的关环产物 8a–8m。同时，在原料中

Ar1苯环的 4位上，也能顺利合成产物。在原料中 Ar2苯环的间位取代基所得产

物存在位点选择性 (例如-CH3、-CO2Et和-CF3) ，在优化的条件下顺利发生反应，

以 87%、88%和 83%的产率得到所需的产物 8n : 8n' (1:1)、8o : 8o' (6:4)、8p : 8p'

(3:7)。苯环二取代的菲在该方案中也表现良好，分别以 80%和 90%的产率提供相

应的产物 8r和 8s。对于稠环芳烃，α-位活性更高选择性更好，反应产物全部在

α-位关环 8t : 8t' (1:0)，可从单晶中得到证明。在原料中 Ar2苯环的 2位、原料中

Ar1苯环的 5位和 6位上，也能在优化的条件下顺利反应，以 85%–95%的产率得

到所需的产物 8q, 8w–8y，并且底物的电子和空间效应可以忽略。杂环芳烃、原

料中烯烃上的取代基团的反应也能顺利完成反应，分别以 92%、81%和 83%的产

率提供相应的产物 8v、8z和 8aa。遗憾的是，N杂环的菲在当前条件下不能进

行反应，没有检测到目标产物，并且回收了起始材料。

The scope of N-heteroarenes a,b:aReaction conditions:R-1-(2-nitrovinyl)benzene (7, 0.2 mmol) in
the solvent of DMF (2.0 mL) was irradiated with kessil lamp (390 nm, 40 W) in a sealed tube
under N2 atmosphere at room temperature for 30 h. bIsolated yield

Scheme 3-13 底物拓展Ⅱa,b
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紧接着，在标准反应条件下，还探究了 2-烯基硝基苯乙烯的底物范围，结果

如 Scheme 3-13所示。在优化的反应条件下，多种含有富电子和贫电子取代基的

烯烃反应顺利，以良好至优异的产率得到相应的产物 (8ac–8ag)。芳香烃的空间

位阻效应对关环反应的影响很小。两个苯环均有取代基的原料在该转化中也能顺

利反应，以 82%–80%的产率得到所需的产物 8ah–8ai。值得注意的是，可以以良

好的产率(76%–90%)生成一取代(8aj、8ak)和二取代(8al)的萘。

3.4 反应机理的探究

3.4.1 自由基淬灭实验

Scheme 3-14 7a与 TEMPO的自由基捕获实验

通过自由基淬灭实验探究可能的机理，如 Scheme 3-14 所示。称取 2-（4-

甲基）苯基硝基苯乙烯 (7a, 47.9 mg, 0.2 mmol), 2,2,6,6,-四甲基哌啶氧化物

(TEMPO, 78.1 mg, 0.5 mmol, 2.5 equiv.), 加入 N,N-二甲基甲酰胺(2.0 mL)，投入反

应试管中，氮气保护封闭反应管。在紫外光(390 nm, 40 W)照射下，室温搅拌反

应 30小时。反应结束后，TLC点板跟踪，分子内关环反应顺利进行没有被抑制，

以 90%的产率得到白色固体 8a，表明这一反应过程不经历自由基过程。

3.4.2 紫外-可见吸收光谱

用紫外可见光 U-4100 分光光度计上测定了 7a (1*10-3 M)谱和 8a (1*10-3 M)

在的 N, N-二甲基甲酰胺溶液中的紫外-可见吸收光谱，如 Scheme 3-15所示。7a

的吸收光谱在 340 nm处有最大值，8a的吸收光谱在 300 nm处有最大值，7a和

8a的吸收范围从 275 nm到 450 nm，这与实验中使用的 LED波长 (390 nm)一致。
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Scheme 3-15 紫外-可见吸光光谱

3.4.3开关灯实验

称取 2-（4-甲基）苯基硝基苯乙烯(7a, 47.9 mg, 0.2 mmol)放入反应管中，加

入 N, N-二甲基甲酰胺 (2mL)，氮气保护封闭反应管。在紫外光(390 nm, 40 W)

照射下，室温搅拌反应 2小时取样，使用 GC-MS 检测生成物产率，然后在黑暗

条件下氮气保护继续反应 2小时取样检测。可以看出光照条件下生成物产率逐渐

增加，而不光照条件下产率无明显变化，由此可以证明持续光照对该反应是必要

的。

Scheme 3-16 开关灯实验
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3.4.4同位素标记实验

(1) 同位素标记实验

Scheme 3-17 同位素标记实验

(2) 同位素标记实验核磁数据

Phenanthrene-d4 (8e-D4) (Ⅰ). White solid; 94% yield (37.8 mg). 1H NMR (600 MHz,

CDCl3): δ = 8.71 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.92 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.77 (s, 2H), 7.70–7.67

(m, 1H), 7.63 (t, J = 7.8 Hz, 1H).

Phenanthrene-9-d (8e-D) (Ⅱ). White solid; 92% yield (33.0 mg). 1H NMR (600 MHz,

CDCl3): δ = 8.77 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.98 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 2H), 7.83 (s, 1H), 7.74

(td, J = 7.2, 1.2 Hz, 2H), 7.71–7.68 (m, 2H).

Phenanthrene-9-d (8e-D) (Ⅲ). White solid; 90% yield (35.8 mg). 1H NMR (600

MHz, CDCl3): δ = 8.73 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.94 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.78 (s, 1H),

7.71–7.68 (m, 2H). 7.66–7.63 (m, 2H).
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(3) 同位素标记实验核磁图
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Scheme 3-18 同位素标记实验核磁图

为了进一步探究该反应的机理，对 7e进行了不同位置的同位素标记实验。

在标准反应条件下，同位素标记的 7e-D5 (Ⅰ)、7e-D (Ⅱ)和 7e-D (Ⅲ)分别以 94%、

92%和 90%的产率转化为 8e-D4 (Ⅰ)、8e-D (Ⅱ)和 8e-D (Ⅲ)。从核磁 Scheme 3-18

中可以看出，反应过程中苯环上的 C-D键参与反应，双键上的 C-D键在反应中

不受影响。

3.4.5 可能的反应机理

Scheme 3-19 可能的反应机理

根据上述实验和文献报道，提出了合理的反应机制，如 Figure 3-19 所示。

首先，在紫外 LED照射下，7a被激发到激发态 7a*，经历环加成反应得到中间

体Ⅰ，接下来脱硝基得到产物 8e。猜测脱硝基过程生成亚硝酸盐，但具体机理还

有待进一步研究。
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3.5 实验部分

3.5.1 4-甲基-2-（2-硝基乙烯）1-1-联苯（7a） 的制备

Scheme 3-20 4-甲基-2-（2-硝基乙烯）1-1-联苯 (7a) 的制备

S1 的合成：称取邻溴苯甲醛 (1.8502 g, 10.0 mmol)，对甲基苯硼酸 (1.6315

g, 12.0 mmol, 1.2 equiv.)，碳酸钾 (2.764 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)和醋酸钯 (2.764

g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入异丙醇 (6 mL) 和水

(6 mL)。在室温下密闭搅拌反应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (50

mL) 稀释反应液，然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无

水 Na2SO4干燥，加入适量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (100:1, V/V)

作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S1 (1.8847

g, 94%的产率)。

7a 的合成：称取S1 (1.7662 g, 9.0 mmol), 硝基甲烷 (3.2962 g, 54.0 mmol, 6.0

equiv.),哌啶 (76.6 mg, 10 mol%)和三氯化铁 (146.0 mg, 10 mol%)加入干燥后的

耐压瓶中，然后加入甲苯 (10 mL)。在 110 °C的热油浴中，剧烈搅拌回流反应

12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，冷却，转移至 250 mL 单口烧瓶中，用旋转

蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (50:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法分离纯化混

合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 7a (1.8304 g, 85%的产率)。
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3.5.2 2-（2-硝基-1-丙烯-1-基）1-1-联苯（7x） 的制备

Scheme 3-21 2-（2-硝基-1-丙烯-1-基）1-1-联苯 (7x) 的制备

S2 的合成：称取邻溴苯甲醛 (1.8502 g, 10.0 mmol),苯硼酸 (1.4632 g, 12.0

mmol, 1.2 equiv.),碳酸钾 (2.764 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)和醋酸钯 (2.764 g, 20.0

mmol, 2.0 equiv.)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入异丙醇 (6 mL) 和水 (6

mL) 。在室温下密闭搅拌反应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (50

mL) 稀释反应液，然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无

水 Na2SO4干燥，加入适量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (100:1, V/V)

作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S2 (1.7493

g, 96%的产率)。

7x 的合成：称取 S2 (1.6400 g, 9.0 mmol),硝基乙烷 (4.0536 g, 54.0 mmol, 6.0

equiv.),哌啶 (76.6 mg, 10 mol%)和三氯化铁 (146.0 mg, 10 mol%)加入干燥后的

耐压瓶中，然后加入甲苯 (10 mL)。在 110 °C的热油浴中，剧烈搅拌回流反应

12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，冷却，转移至 250 mL 单口烧瓶中，用旋转

蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (50:1, V/V) 作为展开剂，用柱层析法分离纯化

混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 7x (1.9166 g, 89%的产率)。
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3.5.3 1-（2-硝基乙烯基）-2-（苯乙烯基）苯（7ab） 的制备

Scheme 3-22 1-（2-硝基乙烯基）-2-（苯乙烯基）苯 (7ab) 的制备

S3 的合成：称取邻溴苯甲醛 (1.8502 g, 10.0 mmol),苯乙烯 (5.2076 g, 50.0

mmol, 5.0 equiv.),磷酸钾 (4.2452 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)和醋酸钯 (112.3 mg, 5

mol%)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入 N, N-二甲基乙酰胺 (10 mL)。在 140 °C

的热油浴中回流搅拌反应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (50 mL)

稀释反应液，然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3 次。合并的有机相用无水

Na2SO4干燥，加入适量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (200:1, V/V)

作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S3 (1.9993

g, 96%的产率)。

7ab 的合成：称取 S3 (1.8743 g, 9.0 mmol),硝基甲烷 (3.2962 g, 54.0 mmol,

6.0 equiv.),哌啶 (76.6 mg, 10 mol%)和三氯化铁 (146.0 mg, 10 mol%)加入干燥后

的耐压瓶中，然后加入甲苯 (10 mL)。在 110 °C的热油浴中，剧烈搅拌回流反

应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，冷却，转移至 250 mL 单口烧瓶中，用旋

转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (100:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法分离纯化

混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 7ab (2.0580 g, 91%的产率)。



安徽工程大学硕士学位论文

44

3.5.4 4-甲氧基-2-（2-硝基乙烯基）-1-乙烯基苯（7ai） 的制备

Scheme 3-23 4-甲氧基-2-（2-硝基乙烯基）-1-乙烯基苯 (7ai) 的制备

S4 的合成：称取乙烯基-三氟硼酸钾 (443.9 mg, 3.0 mmol), 2-溴-5-甲氧基苯

甲醛 (967.7 mg, 4.5 mmol, 1.5 equiv.), 醋酸钯 (11.2 mg, 5 mol%)，三苯基磷

(78.7 mg, 10 mol%) 和碳酸铯 (2.9324 g, 9.0 mmol, 3.0 equiv.) 加入干燥后的耐压

瓶中，然后加入四氢呋喃 (9 mL) 和水 (1 mL) 。在 70 °C的热油浴中密闭搅拌

反应 12 h。TLC 点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (20 mL) 稀释反应液，然后

用 EtOAc (20 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干燥，加入适

量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (200:1, V/V) 作为展开剂，柱层析

法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S4 (447.6 mg, 92%的产率)。

7ai 的合成：称取 S4 (324.4 mg, 2.0 mmol), 硝基甲烷 (732.5 mg, 12 mmol,

6.0 equiv.), 和醋酸铵 (185.0 mg, 2.4 mmol, 1.2 equiv.) 加入干燥后的耐压瓶中，

然后加入乙酸 (2 mL)。在 90 °C的热油浴中回流搅拌反应 12 h。TLC点板跟踪，

反应完成后，加入 H2O (20 mL) 稀释反应液，然后用 EtOAc (20 mL) 萃取混合

物 3次。合并的有机相用无水Na2SO4干燥，用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用PE/EA

(200:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固

体 7ai (266.8 mg, 65%的产率)。
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3.5.5 氘代 2-（2-硝基乙烯基）-1, 1-联苯 (7ae-D5) 的制备

Scheme 3-24 氘代 2-（2-硝基乙烯基）-1, 1-联苯 (7ae-D5) 的制备

S5 的合成：称取邻溴苯甲醛 (1.8502 g, 10.0 mmol),苯硼酸-D5 (1.7644 g, 12.0

mmol, 1.2 equiv.),碳酸钾 (2.764 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)和醋酸钯 (112.3 mg, 5

mol%)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入异丙醇 (6 mL) 和水 (6 mL) 。在室温

下密闭搅拌反应 12 h。TLC 点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (50 mL) 稀释反

应液，然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干

燥，加入适量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (100:1, V/V) 作为展开

剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S5 (1.9696 g, 95%的

产率)。

7ae-D5 的合成：称取氘代联苯苯甲醛 (1.8659 g, 9.0 mmol),硝基甲烷

(3.2962 g, 54.0 mmol, 6.0 equiv.),哌啶 (76.6 mg, 10 mol%)和三氯化铁 (146.0 mg,

10 mol%)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入甲苯 (10 mL)。在 110 °C的热油浴中

剧烈搅拌回流反应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，冷却，转移至 250 mL 单

口烧瓶中，用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (50:1, V/V) 作为展开剂，柱

层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 7ae-D5 (1.8701 g, 83%的产

率)。
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3.5.6 氘代 2-（2-硝基乙烯基）-1, 1-联苯 (7ae-D) 的制备

Scheme 3-25 氘代 2-（2-硝基乙烯基）-1, 1-联苯 (7ae-D) 的制备

S6的合成：称取 1,1-联苯-2-羧酸 (3.9644 g, 20.0 mmol)和氯化亚砜 (4.7588 g,

40.0 mmol, 2.0 equiv.) 加入干燥后的耐压瓶中，然后加入甲醇 (30 mL)。在 65 °C

的热油浴中回流搅拌反应 24 h。TLC点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (50 mL)

稀释反应液，然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3 次。合并的有机相用无水

Na2SO4干燥，加入适量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (5:1, V/V) 作

为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到白色固体 S6 (4.1600 g,

98%的产率)。

S7的合成：称取 S6 (2.1225 g, 10.0 mmol)加入干燥后的圆底烧瓶中，然后加

入乙醚 (20 mL)，冰水浴分三次加入氘代氢化铝锂 (0.4198 g, 10.0 mmol, 1.0

equiv.)。在室温下密闭搅拌反应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，加入乙醇淬

灭，随后加入 1 M盐酸调节反应体系至酸性。加入乙醚 (50 mL) 稀释反应液，

然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干燥，用

旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (4:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法分离纯化

混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S7 (0.9313 g, 50%的产率)。

7ae-D 的合成：称取 S7 (0.7450 g, 4.0 mmol)和氯铬酸吡啶 (2.3794 g, 8.0

mmol, 2.0 equiv.), 加入干燥后的耐压瓶中，然后加入二氯甲烷 (40 mL)。在室温

下密闭搅拌反应 24 h。TLC点板跟踪，反应完成后直接抽滤，用二氯甲烷洗涤。

合并滤液用无水 Na2SO4干燥，加入适量硅胶用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用

PE/EA (5:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到白

色固体 7ae-D (0.7036 g, 96%的产率)。
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3.5.7 氘代 2-（2-硝基乙烯基）-1, 1-联苯 (7ae-D) 的制备

Scheme 3-26 氘代 2-（2-硝基乙烯基）-1, 1-联苯 (7ae-D) 的制备

S8 的合成：称取邻溴苯甲醛 (1.8502 g, 10.0 mmol),苯硼酸 (1.4632 g, 12.0

mmol, 1.2 equiv.),碳酸钾 (2.7640 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv.)和醋酸钯 (112.3 mg, 5

mol%)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入异丙醇 (6 mL) 和水 (6 mL) 。在室温

下密闭搅拌反应 12 h。TLC 点板跟踪，反应完成后，加入 H2O (50 mL) 稀释反

应液，然后用 EtOAc (50 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干

燥，用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (100:1, V/V) 作为展开剂，柱层析法

分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 S8 (1.7493 g, 96%的产率)。

7ae-D 的合成：称取联苯苯甲醛 (1.6400 g, 9.0 mmol)，氘代硝基甲烷 (3.2962

g, 54.0 mmol, 6.0 equiv.)，哌啶 (76.6 mg, 10 mol%)和三氯化铁 (146.0 mg, 10

mol%)加入干燥后的耐压瓶中，然后加入甲苯 (10 mL)。在 110 °C的热油浴中，

剧烈搅拌回流反应 12 h。TLC点板跟踪，反应完成后，冷却，转移至 250 mL 单

口烧瓶中，用旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用 PE/EA (50:1, V/V) 作为展开剂，柱

层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到黄色固体 7ae-D (1.6494 g, 81%的产

率)。
3.5.8 菲环合成的一般方法

Scheme 3-27 菲环合成的一般方法
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称取 2-（4-甲基）苯基硝基苯乙烯(7a, 47.9 mg, 0.2 mmol), 加入 N,N-二甲基

甲酰胺(2.0 mL)，投入10 mL反应试管中，氮气保护封闭反应管，在紫外光(390 nm,

40 W)照射下，室温反应 30 h。反应完成后，加入 H2O (20 mL) 稀释反应液，然

后用 EtOAc (3*20 mL) 萃取混合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干燥，旋

转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用石油醚作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压

蒸馏浓缩得到白色固体 8a (35.0 mg, 91%的产率)。
3.5.9 克级实验

Scheme 3-28 克级实验

为了验证该实验的实用性，进行了克级实验。称取 2-（4-甲基）苯基硝基苯

乙烯(7a, 1.08 g, 4.5 mmol), 加入 N,N-二甲基甲酰胺(20.0 mL)，投入 100 mL反应

试管中，氮气保护封闭反应管，在紫外光(390 nm, 40 W)照射下，室温反应 60 h。

反应完成后，加入 H2O (50 mL) 稀释反应液，然后用 EtOAc (3*50 mL) 萃取混

合物 3次。合并的有机相用无水 Na2SO4干燥，旋转蒸发仪减压蒸馏浓缩。用石

油醚作为展开剂，柱层析法分离纯化混合物，减压蒸馏浓缩得到白色固体 8a (0.67

g, 78%的产率)。

3.6 产物的表征数据

3.6.1 4,5-苯并菲 (8p) 的 x射线单晶数据 (CCDC: 2286088)
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Scheme 3-29 4,5-苯并菲 (8p) 的 x射线单晶数据

3.6.2 产物的氢谱、碳谱、氟谱表征数据

2-Methylphenanthrene (8a). White solid; m.p. 57–58 ℃; 91% yield (35.0 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.69 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.03

(dd, J = 7.8, 0.6 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.82–7.77 (m, 3H), 7.75–7.72 (m,

1H), 7.60 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 2.70 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =

136.3, 132.3, 131.8, 130.5, 128.6, 128.4, 128.3, 128.2, 127.0, 126.8, 126.5, 126.2,

122.63, 122.55, 21.5.

2-Methoxyphenanthrene (8b).White solid; m.p. 93–94 ℃; 89% yield (37.1 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.61 (dd, J = 8.4, 3.0 Hz, 2H), 7.91 (d, J = 7.8 Hz, 1H),

7.77 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.67 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.59 (t, J =

7.2 Hz, 1H), 7.33 (dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 1H), 7.30 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 3.98 (s, 3H); 13C
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NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 158.4, 133.5, 131.1, 130.5, 128.7, 127.6, 126.8, 126.6,

125.7, 124.7, 124.4, 122.2, 117.1, 108.7, 55.4.

Methyl(phenanthren-2-yl)sulfane (8c).White solid; m.p. 97–98 ℃; 78% yield (35.0

mg).1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.62 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.57 (d, J = 8.4 Hz,

1H), 7.88 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 1.8 Hz, 1H),

7.67–7.64 (m, 2H), 7.60–7.55 (m, 2H), 2.63 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =

137.0, 132.7, 131.8, 130.3, 128.7, 127.9, 127.8, 126.9, 126.5, 126.3, 125.8, 124.9,

123.3, 122.5, 16.0.

2-Ethylphenanthrene (8d). White solid; m.p. 90–91 ℃; 88% yield (36.3 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.72 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.66 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.95

(d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.80–7.76 (m, 3H), 7.71 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.65 (t, J = 7.2 Hz,

1H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 2.94 (q, J = 7.8 Hz, 2H), 1.45 (t, J = 7.8 Hz, 3H); 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 142.7, 132.4, 131.9, 130.5, 128.6, 128.5, 127.4, 126.99,

126.97, 126.9, 126.6, 126.2, 122.8, 122.6, 28.9, 15.7.

Phenanthrene (8e).White solid; m.p. 98–99 ℃; 92% yield (32.8 mg). 1H NMR (600

MHz, CDCl3): δ = 8.75 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.96 (dd, J = 7.8, 0.6 Hz, 2H), 7.80 (s,

2H), 7.73–7.70 (m, 2H), 7.68–7.65 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 132.2,

130.4, 128.7, 127.0, 126.7, 122.8.

2-(tert-Butyl)phenanthrene (8f).White solid; m.p. 103–104 ℃; 90% yield (42.2 mg).
1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.69 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.65 (d, J = 8.4 Hz, 1H),

7.91 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.78–7.75 (m, 3H), 7.67 (t, J = 7.8

Hz, 1H), 7.60 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 1.50 (s, 9H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =
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149.6, 132.1, 132.0, 130.4, 128.6, 128.3, 127.3, 126.9, 126.6, 126.3, 125.0, 124.4,

122.7, 122.6, 34.9, 31.5.

2-Fluorophenanthrene (8g).White solid; m.p. 100–101 ℃; 88% yield (34.5 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.64 (dd, J = 9.0, 5.4 Hz, 1H), 8.60 (d, J = 8.4 Hz, 1H),

7.91 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.69–7.66 (m, 2H), 7.63–7.61 (m,

1H), 7.54 (dd, J = 9.6, 3.0 Hz, 1H), 7.41 (td, J = 8.4, 2.4 Hz, 1H); 19F NMR (564 MHz,

CDCl3): δ = 115.11; 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 161.4 (d, J = 244.8 Hz),

133.5 (d, J = 8.8 Hz), 131.6, 130.2, 128.8, 128.3, 127.1, 127.0 (d, J = 1.7 Hz), 126.5,

126.2 (d, J = 4.0 Hz), 125.1 (d, J = 8.7 Hz), 122.5, 115.4 (d, J = 23.2 Hz), 112.7 (d, J

= 20.5 Hz).

2-Chlorophenanthrene (8h). White solid; m.p. 84–85 ℃; 82% yield (37.9 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.58 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.55 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.89

(d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.67 (t, J = 7.2

Hz, 1H), 7.64–7.61 (m, 2H), 7.59 (dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 1H); 13C NMR (150 MHz,

CDCl3): δ = 133.1, 132.4, 132.0, 130.0, 128.8, 128.7, 128.3, 127.5, 127.1, 127.0,

126.9, 125.9, 124.4, 122.6.

3-Bromophenanthrene (8i). White solid; m.p. 93–94 ℃; 81% yield (41.7 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.57 (s, 1H), 8.48–8.45 (m, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.88 (d, J

= 7.8 Hz, 1H), 7.76–7.70 (m, 2H), 7.68–7.59 (m, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3):

δ = 133.5, 132.0, 130.7, 130.0, 129.7, 129.0, 128.8, 128.2, 127.1, 127.0, 125.8, 124.5,

122.6, 120.6.

2-(Trifluoromethyl)phenanthrene (8j). White solid; m.p. 108–109 ℃; 87% yield

(42.8 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.68–8.61 (m, 2H), 8.15 (s, 1H),
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7.91–7.90 (m, 1H), 7.82–7.76 (m, 2H), 7.71–7.66 (m, 3H); 19F NMR (564 MHz,

CDCl3): δ = 61.9 (d, J = 7.6 Hz ); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 132.8, 132.4,

131.4, 129.6, 128.8, 128.41, 128.39 (q, J = 32.2 Hz), 127.7, 127.2, 126.7, 125.9 (q, J

= 4.1 Hz), 124.6 (q, J = 270.8 Hz), 123.6, 123.1, 122.4 (q, J = 3.1 Hz).

Methyl phenanthrene-2-carboxylate (8k). White solid; m.p. 96–97 ℃; 83% yield

(39.2 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.69 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 8.60 (d, J = 1.8

Hz, 1H), 8.24 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 7.91 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.79 (q, J = 7.2

Hz, 2H), 7.70–7.64 (m, 2H), 4.00 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 167.3,

133.4, 133.0, 131.5, 131.0, 129.8, 128.8, 128.0, 127.9, 127.8, 127.3, 127.1, 126.5,

123.4, 123.0, 52.4.

1-(Phenanthren-2-yl)ethan-1-one (8l). White solid; m.p. 139–140 ℃; 88% yield

(38.8 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.69 (t, J = 9.6 Hz, 2H), 8.46 (d, J = 1.8

Hz, 1H), 8.18 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 7.91 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.79 (t, J = 9.6

Hz, 2H), 7.70–7.65 (m, 2H), 2.74 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 198.1,

135.0, 133.5, 133.1, 131.5, 129.9, 129.8, 128.8, 128.0, 127.9, 127.4, 127.1, 125.2,

123.4, 123.2, 26.9.

Phenanthrene-2-carboxamide (8m).White solid; m.p. 226–227 ℃; 79% yield (35.0

mg). 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ = 8.02 (dd, J = 12.0, 9.0 Hz, 2H), 7.68 (d, J =

1.8 Hz, 1H), 7.35 (s, 1H), 7.30 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz,

1H), 7.04 (s, 2H), 6.87–6.81 (m, 2H), 6.67 (s, 1H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6):

δ = 177.1, 141.7, 141.5, 140.8, 140.3, 138.6, 137.9, 137.5, 137.4, 136.8, 136.7, 136.4,

134.7, 132.7, 132.3.
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1-Methylphenanthrene and 3-methylphenanthrene (8n, 1:1). White solid;

m.p.137–138 ℃; 87% yield (33.5 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.73 (dd, J =

12.6, 8.4 Hz, 2H), 8.62 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.51 (s, 1H), 7.99 (d, J = 9.0 Hz, 1H),

7.93 (dd, J = 7.8, 0.6 Hz, 1H), 7.91 (dd, J = 7.8, 0.6 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 2.4 Hz, 1H),

7.81 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 7.75–7.55 (m, 7H), 7.49–7.46 (m, 2H), 2.79 (s, 3H), 2.66 (s,

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 136.4, 135.0, 132.3, 131.8, 130.9, 130.8, 130.5,

130.2, 130.1, 128.7, 128.6, 128.5, 128.4, 127.9, 126.9, 126.8, 126.7, 126.5, 126.4,

126.3, 126.1, 123.1, 123.0, 122.8, 122.5, 121.0, 22.3, 20.1.

Ethyl phenanthrene-1-carboxylate and ethyl phenanthrene-3-carboxylate (8o,

6:4). Colorless oil; 88% yield (44.1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 9.43 (s,

0.4H), 8.88 (d, J = 8.4 Hz, 0.6H), 8.79 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 8.67 (d, J = 8.4 Hz, 0.5H),

8.23–8.21 (m, 1H), 7.92–7.90 (m, 1.5H), 7.87 (d, J = 9.0 Hz, 0.6H), 7.83 (d, J = 9.0

Hz, 0.4H), 7.75–7.70 (m, 1H), 7.68–7.62 (m, 1H), 4.54–4.49 (m, 2H), 1.51–1.48 (m,

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 168.1, 167.0, 134.9, 132.2, 131.7, 131.0, 130.7,

130.1, 129.8, 129.7, 129.5, 128.80, 128.75, 128.7, 128.6, 128.3, 127.3, 127.2, 127.1,

127.0, 126.9, 126.6, 126.4, 125.4, 125.2, 123.8, 123.0, 122.9, 61.32, 61.29, 14.6, 14.5.

1-(Trifluoromethyl)phenanthrene and 3-(trifluoromethyl)phenanthrene (8p, 3:7).

Colorless oil; 83% yield (40.9 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.95 (s, 0.7H),

8.88 (d, J = 7.8 Hz, 0.3H), 8.69–8.67 (m, 1H), 8.12 (d, J = 9.0 Hz, 0.3H), 7.98–7.96

(m, 1H), 7.92 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.88 (d, J = 9.0 Hz, 0.3H), 7.84 (d, J = 9.0 Hz,

0.7H), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 0.7H), 7.74 (d, J = 9.0 Hz, 0.7H), 7.72–7.69 (m, 1H),

7.68–7.65 (m, 1.3H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 58.8, -61.7; 13C NMR (150
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MHz, CDCl3): δ = 134.0, 132.3, 131.6, 131.3, 130.2, 130.0, 129.9, 129.41, 129.37,

129.0, 128.9, 128.8, 128.5, 128.3 (q, J = 32.2 Hz), 127.52, 127.49, 127.39, 127.36,

127.0, 126.8 (q, J = 30.5 Hz), 126.2, 125.2, 125.0 (q, J = 273.9 Hz), 124.8 (q, J =

272.1 Hz), 124.9 (q, J = 6.2 Hz), 122.9, 122.8, 122.6 (q, J = 3.2 Hz), 122.2 (q, J = 3.0

Hz), 120.3 (q, J = 4.2 Hz).

4-Methylphenanthrene (8q). White solid; m.p. 50–51 ℃; 85% yield (32.7 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.95 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H),

7.82–7.80 (m, 1H), 7.77–7.73 (m, 2H), 7.68–7.62 (m, 2H), 7.54–7.51 (m, 2H), 3.19 (s,

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 135.7, 133.9, 133.6, 131.8, 131.4, 130.2, 128.8,

128.1, 127.64, 127.58, 127.2, 126.0, 125.9, 125.7, 27.5.

1,3-Dimethylphenanthrene (8r). White solid; m.p. 73–74 ℃; 80% yield (33.0 mg).
1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.72 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.40 (s, 1H), 7.93 (d, J =

9.0 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.66–7.64 (m, 1H),

7.60 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.31 (s, 1H), 2.75 (s, 3H), 2.61 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz,

CDCl3): δ = 135.9, 134.8, 132.0, 130.6, 130.5, 129.7, 128.9, 128.6, 126.42, 126.40,

125.8, 123.1, 122.9, 120.7, 22.2, 19.9.

1,3-Dichlorophenanthrene (8s).White solid; m.p. 103–104 ℃; 90% yield (44.5 mg).
1H NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ = 8.11 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.08–8.06 (m, 1H),

7.26 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.23–7.20 (m, 2H), 7.10 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 6.94–6.90 (m,

2H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ = 141.7, 141.5, 141.0, 140.7, 138.4, 138.0,

137.8, 137.6, 137.2, 136.4, 136.3, 133.1, 131.5, 130.5.
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Tetraphene and chrysene (8t, 1:0). White solid; m.p. 242–243 ℃; 92% yield (42.0

mg). 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ = 8.13 (s, 1H), 8.12 (s, 1H), 8.08 (s, 1H),

8.06 (s, 1H), 7.31 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 7.29 (d, J = 0.6 Hz, 1H), 7.27 (s, 1H),

6.94–6.92 (m, 2H), 6.89–6.86 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ = 141.1,

139.3, 137.8, 137.0, 136.7, 136.3, 136.0, 132.7, 130.7.

Benzo[c]phenanthrene (8u). White solid; m.p. 64–65 ℃; 90% yield (41.1 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 9.19 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.06 (dd, J = 7.8, 0.6 Hz, 2H),

7.93 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.86 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.74–7.71 (m, 2H), 7.66 (t, J = 7.2

Hz, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 133.6, 131.1, 130.4, 128.7, 128.0, 127.6,

127.5, 127.0, 126.2, 126.0.

Naphtho[1,2-b]furan (8v). White solid; m.p. 107–108 ℃; 83% yield (27.9 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.33 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.78

(d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.67 (s, 2H), 7.62–7.59 (m, 1H), 7.52–7.49 (m, 1H), 6.92 (d, J =

1.8 Hz, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 150.6, 144.1, 131.4, 128.3, 126.3,

125.1, 123.4, 122.9, 121.5, 120.0, 119.7, 107.6.

3-Methoxyphenanthrene (8w).White solid; m.p. 54–55 ℃; 87% yield (36.2 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.59 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.03 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.85

(dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.62–7.55

(m, 3H), 7.23–7.22 (m, 1H), 3.99 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 158.6,

132.5, 131.7, 130.1, 129.9, 128.7, 126.9, 126.73, 126.69, 126.2, 124.7, 122.8, 116.8,
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104.1, 55.6.

3-Fluorophenanthrene (8x). White solid; m.p. 71–72 ℃; 95% yield (37.3 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.55 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.30 (dd, J = 10.8, 2.4 Hz, 1H),

7.92–7.90 (m, 1H), 7.87 (dd, J = 6.0, 9.0 Hz, 1H), 7.71 (q, J = 6.6 Hz, 2H), 7.68–7.63

(m, 2H), 7.37 (td, J = 16.8, 2.4 Hz, 1H); 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = -113.4; 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 161.7 (d, J = 243.9 Hz), 132.3, 131.9 (d, J = 8.5 Hz),

130.7 (d, J = 9.1 Hz), 129.8 (d, J = 4.3 Hz), 128.8, 128.7, 127.3, 126.7, 126.4, 126.3

(d, J = 2.9 Hz), 123.0, 115.7 (d, J = 23.7 Hz), 107.9 (d, J = 22.4 Hz).

4-Fluorophenanthrene (8y). White solid; m.p. 68–69 ℃; 92% yield (36.1 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 9.15–9.14 (m, 1H), 7.92 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.77

(d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.74–7.63 (m, 4H), 7.55–7.52 (m, 1H), 7.40–7.36 (m, 1H); 19F

NMR (564 MHz, CDCl3): δ = 109.8; 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 161.6 (d, J =

251.4 Hz), 134.9 (d, J = 4.8 Hz), 132.7, 128.6, 128.5 (d, J = 4.8 Hz), 128.4, 127.9 (d,

J = 24.4 Hz), 127.3 (d, J = 2.0 Hz), 126.9 (d, J = 1.8 Hz), 126.7 (d, J = 10.1 Hz),

126.6 (d, J = 3.2 Hz), 124.6 (d, J = 3.8 Hz), 119.7 (d, J = 8.8 Hz), 113.5 (d, J = 24.9

Hz).

Naphtho[2,1-b]thiophene (8z). White solid; m.p. 112–113 ℃; 81% yield (29.9 mg).
1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.35 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.00 (dd, J = 5.4, 0.6 Hz,

1H), 7.96 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 9.0 Hz, 1H),

7.64–7.60 (m, 2H), 7.56–7.53 (m, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 137.5,

136.0, 131.1, 129.5, 128.6, 126.6, 125.9, 125.4, 125.2, 123.7, 122.1, 120.8.
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9-methylphenanthrene (8aa). White solid; m.p. 61–62 ℃; 92% yield (35.4 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.75–8.74 (m, 1H), 8.68 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.09–8.08

(m, 1H), 7.84–7.82 (m, 1H), 7.71–7.66 (m, 2H), 7.63–7.58 (m, 3H), 2.76 (s, 3H); 13C

NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 132.6, 132.22, 132.16, 130.5, 129.8, 128.0, 126.9,

126.71, 126.65, 126.4, 125.9, 124.8, 123.1, 122.6, 20.2.

2-Phenylnaphthalene (8ac).White solid; m.p. 100–101 ℃; 88% yield (36.0 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.06 (d, J = 0.6 Hz, 1H), 7.94–7.91 (m, 2H), 7.88 (d, J

= 7.8 Hz, 1H), 7.78–7.74 (m, 3H), 7.54–7.48 (m, 4H), 7.41–7.39 (m, 1H); 13C NMR

(150 MHz, CDCl3): δ = 141.3, 138.7, 133.8, 132.8, 129.0, 128.6, 128.3, 127.8, 127.6,

127.5, 126.4, 126.1, 125.9, 125.7.

2-(p-Tolyl)naphthalene (8ad). White solid; m.p. 95–96 ℃; 85% yield (37.1 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.04 (s, 1H), 7.91 (t, J = 5.4 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 8.4

Hz, 1H), 7.77–7.75 (m, 1H), 7.65–7.64 (m, 2H), 7.52–7.47 (m, 2H), 7.31 (d, J = 7.8

Hz, 2H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 138.6, 138.4, 137.3, 133.9,

132.6, 129.7, 128.5, 128.3, 127.8, 127.4, 126.4, 125.9, 125.7, 125.6, 21.3.

2-(4-Chlorophenyl)naphthalene (8ae). White solid; m.p. 127–128 ℃; 86% yield

(41.1 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.03 (s, 1H), 7.92 (q, J = 9.0 Hz, 3H),

7.72 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.57–7.53 (m, 2H), 7.48 (d, J = 7.8

Hz, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 139.6, 137.3, 133.7, 133.6, 132.8, 129.1,

128.7, 128.3, 127.8, 126.6, 126.3, 125.8, 125.3.
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2-(2-Chlorophenyl)naphthalene (8af). Yellow oil; 73% yield (34.9 mg). 1H NMR

(600 MHz, CDCl3): δ = 7.95–7.88 (m, 4H), 7.62 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.54–7.46 (m,

4H), 7.41–7.32 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 140.6, 137.1, 133.3, 132.9,

132.8, 131.8, 130.1, 129.0, 128.8, 128.5, 128.3, 127.8, 127.7, 127.6, 127.2, 126.4.

2-(2-Methoxyphenyl)naphthalene (8ag). Yellow oil; 66% yield (30.9 mg). 1H NMR

(600 MHz, CDCl3): δ = 8.01 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 7.91–7.89 (m, 3H), 7.75–7.73 (m,

1H), 7.53–7.46 (m, 3H), 7.41–7.38 (m, 1H), 7.12 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 8.4,

3.0 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 156.8, 136.4, 133.6,

132.6, 131.3, 130.8, 128.9, 128.2, 127.7, 127.3, 126.0, 125.9, 121.1, 111.5, 55.7.

2-Methoxy-6-(p-tolyl)naphthalene (8ah). White solid; m.p. 140–141 ℃; 82% yield

(40.7 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.98 (s, 1H), 7.81 (t, J = 4.8 Hz, 2H),

7.74–7.72 (m, 1H), 7.62 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.31–7.30 (m, 2H), 7.20–7.17 (m,

2H), 3.95 (s, 3H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 157.8, 138.4, 137.0,

136.5, 133.8, 129.8, 129.7, 129.4, 127.3, 127.2, 126.1, 125.4, 119.2, 105.7, 55.5, 21.2.

2-Chloro-6-(p-tolyl)naphthalene (8ai). White solid; m.p. 147–148 ℃; 80% yield

(40.4 mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.99 (s, 1H), 7.83 (t, J = 10.2 Hz, 3H),

7.77 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.44 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H),

7.31 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 139.0, 137.9,

137.6, 133.2, 132.1, 131.5, 129.82, 129.80, 127.7, 127.32, 127.28, 126.8, 126.5, 125.4,

21.3.
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2-Methoxynaphthalene (8aj). White solid; m.p. 73–74 ℃; 85% yield (26.9 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.78 (d, J = 1.8

Hz, 1H), 7.51– 7.48 (m, 1H), 7.41–7.38 (m, 1H), 7.22 (dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 1H), 7.19

(d, J = 2.4 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 157.7, 134.7,

129.5, 129.1, 127.8, 126.9, 126.5, 123.7, 118.8, 105.9, 55.4.

2-Chloronaphthalene (8ak). White solid; m.p. 59–60 ℃; 83% yield (27.0 mg). 1H

NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.83 (d, J = 11.4 Hz, 2H), 7.78 (t, J = 9.0 Hz, 2H),

7.53–7.48 (m, 2H), 7.44 (dd, J = 9.0, 1.8 Hz, 1H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ =

134.1, 131.8, 131.7, 129.6, 127.9, 127.2, 127.0, 126.9, 126.7, 126.2.

2-Methoxy-6-methylnaphthalene (8al).White solid; m.p. 77–78 ℃; 51% yield (17.6

mg). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.65 (dd, J = 8.4, 6.0 Hz, 2H), 7.54 (s, 1H),

7.28 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H), 7.12–7.11 (m, 2H), 3.91 (s, 3H), 2.48 (s, 3H); 13C NMR

(150 MHz, CDCl3): δ = 157.2, 133.2, 132.8, 129.3, 128.9, 128.7, 126.8, 126.7, 118.8,

105.8, 55.4, 21.6.

3.7 本章小结

总之，我们已经开发了在温和的反应条件下，通过光促进 2-苯基硝基苯乙烯

分子内关环合成菲、萘的的方法，以 66%–95%的产率合成了 36例菲、萘及其

衍生物。与文献报道的合成菲、萘及其衍生物的合成方法相比，该方法具有反应

条件温和，不需要外加光催化剂以及底物中官能团相容性好等优点。通过控制性

实验及同位素标记实验对反应机理进行了初步研究，实验结果表明该反应不经历

自由基历程，反应底物可充当能量转移光催化剂。
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第 4章 全文总结

本篇文章研究了无外加光敏剂条件下光促进的有机合成反应，发展了无外加

光敏剂条件下可见光促进的 3-酰基喹喔啉酮的合成以及无外加光敏剂条件下光

促进的菲环及萘环的合成：

（1）发展了无外加光敏剂条件下可见光喹喔啉-2-(1H)酮与醛的交叉脱氢偶

联反应，以 34%-92%的产率合成了 36例化合物。

Scheme 4-1 无外加光敏剂条件下可见光促进的 3-酰基喹喔啉酮的合成

（2）发展了无外加光敏剂条件下 2-苯基硝基苯乙烯分子内关环合成菲、萘

的方法，以 78% - 95%的产率合成了 27例菲环及其衍生物，以 66%-90%的产率

合成了 10例萘环及其衍生物。

Scheme 4-2 无外加光敏剂条件下光促进的菲环及萘环的合成
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附录

Ⅰ 无外加光敏剂条件下可见光促进的 3-酰基喹喔啉酮的反应
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Ⅱ 无外加光敏剂条件下光促进菲环的合成反应
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