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摘要 

稠环化合物是药物分子和天然产物中一类重要的结构，通过简单、温和的反

应条件，将不饱和基取代的芳基化合物转化为官能团化的菲类化合物或芴类化合

物具有重要的应用价值。为了实现上述目标，达到制备稠环和引入官能团化在一

步反应中完成的目标，我们进行了一系列的研究。最终发展了多种环化官能团化

的方法，实现了构建稠环和引入官能团的同步进行。其中，我们利用溴化铜作为

无机溴源向有机体系中引入溴原子；利用硝酸铁作为硝基源和氧化剂，向体系中

引入硝基，并生成专一的产物；最后，利用碳碘键在紫外光照条件下会发生均裂

的特点，在无催化剂、无添加剂的条件下制备了芴类化合物。 

本文主要内容分为以下三部分： 

1) 溴化铜参与的芳基炔烃化合物环化溴化，制备 9-溴菲类化合物的反应研究 

我们使用简单的无机溴源，将溴原子从无机化合物引入到产物结构中。同时，

实现了联苯基炔烃类化合物的环化，合成了一系列 9-溴菲类化合物。该反应具有

优秀的底物普适性，对取代芳烃类底物和烷烃类底物都适用，对电子效应不敏感，

不论是连有给电子基团或者是拉电子基团的底物都可以顺利地得到目标产物。为

了研究反应机理，我们还进行了包括氘代原料实验和哈米特曲线测定在内的机理

实验。最终我们认为反应经历了一个四配位 Cu(III)的还原消除过程。 

2) 硝酸铁参与的芳基炔烃化合物环化硝化，制备 9-硝基菲类化合物的反应研究 

在硝酸铁的参与下，联苯基炔烃类化合物可以发生环化硝化，生成 9-硝基菲

类化合物。在该反应中，硝酸铁不仅是硝基源，铁(III)在反应中还作为氧化剂，

将自由基中间体氧化为正离子中间体。该反应具有良好的底物普适性，反应条件

温和。和上述反应不同，我们认为在该反应中，硝酸铁会原位生成二氧化氮(硝基

自由基)进攻底物分子中的不饱和键生成硝基烯烃自由基。然后发生分子内自由

基加成生成两种芳基自由基，由于六元环的构象更加稳定该芳基自由基中间体会

被三价铁氧化，脱去质子后，得到最终的产物。而非优势构象的自由基中间体会

在平衡的驱动下逐渐转化为优势构象，最终得到专一的产物。 

3) 紫外光诱导碘代芳基烯烃化合物环化氢化，制备 9-亚苄基-9H-芴类化合物的

反应研究 

利用碳-碘键在紫外光的照射下会发生均裂形成自由基的特点，我们得到了
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碘自由基和苯基自由基中间体，在苯基自由基中间体进攻烯基部分后实现环化，

在无催化剂或添加剂的条件下，通过形式 Heck 反应，最终得到 9-亚苄基-9H-芴

类化合物。该反应对顺式和反式两类底物均有良好的反应性。 

关键词：环化，官能团化，稠环，不饱和键 

中图分类号：O62  



复旦大学博士学位论文  Abstract 

III 

Abstract 

Fused motifs are always observed in drugs and natural products. It is of great 

application value to convert unsaturated-substituted aryl compounds into functionalized 

phenanthrene or fluorenone compounds under simple and mild reaction conditions. In 

order to achieve the above target, to fulfill cyclization and functionalization of 

substrates in single step, we conducted a series of studies. Finally, a variety of 

functionalization methods have been developed to construct fused ring along with the 

introduction of functional groups simultaneously, among which, CuBr2 was used as the 

sources of bromine to introduce bromine from inorganic salt into organic structure; 

Fe(NO3)3 was not only used as nitrogen dioxide source but also oxidant to introduce 

nitrogen dioxide into product, forming single structure and fluorenes were synthesized 

after the homocleavage of C-I bond under UV irradiation.   

The main content is devided into three main parts:  

1) Study of CuBr2-participated cyclization and bromination of arene-

alkynes，synthesis of 9-bromophenanthrene derivatives. 

Simple inorganic bromides were selected as the bromine sources to introduce 

bromine atom into product structures for cyclization of biphenyl acetylene compounds, 

generating a series of 9-bromophenanthere derivatives. Excellent substrate scopes were 

achieved without obvious electronic effect whether electro-donating group(s) or 

electro-withdrawing group(s) was/were on substrates. Substituted aromatic substrates 

and alkane substrates were both sustainable for this reaction. Mechanism studies 

including kinetic isotopic effect experiment and Hammett plot were carried out, 

hilighting a reductive elimination of tetracoordinated Cu(III) intermediate pathway. 

2) Study of Fe(NO3)3-participated cyclization and nitration of arene-alkynes, 

synthesis of 9-nitrophenanthrene derivatives. 

Cyclization and nitration of biphenyl acetylene compounds could happened with 

Fe(NO3)3, affording 9-nitrophenanthrene derivatives. Fe(NO3)3 was not only the nitro 

source but also the oxidant. Mild reaction conditions and good substrate scopes were 

showed. Mechanism studies showed that nitrogen dioxide (nitro radical) would formed 

in suit from Fe(NO3)3, which may attack the the alkyne moiety forming nitroolefin 

radical. Then intramolecular radical addition afforded two kinds of aryl radicals, 

between which six-membered ring radical intermedical would be oxidated by Fe3+ due 

to its’ stability, generating final product after deprotonation. The unfavored radical 

intermedical would transforme into favored one eventually through equilibrium shifting. 
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3) Study of UV-induced cyclization and hydrogenation of iodo substituent 

arene-alkenes, synthesis of 9-benzylidene-9H-fluorene derivatives. 

Hemolytic cleavage of C-I bond would occurred under UV irradiation, forming 

iodine radical and phenyl radical. Based on this process, an UV-induced cyclizaton and 

hydrogenation of iodo substituent arene-alkenes were carried out, generating 9-

benzylidene-9H-fluorene derivatives under catalyst-free and addited-free conditions, 

affording a great value in synthesizing fluorene derivatives. Both cis- and trans-

substrates showed good reactivities. 

 

Keywords: Cyclization, Functionalization, Fused ring, Unsaturated bond 

Chinese Library Classification Number: O62 
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第一章 前言 

含有官能团的稠环化合物是药物和天然产物的重要组成部分，同时也是动植

物新陈代谢过程中原料和产物的主体。通过化学方法人工合成稠环化合物是科学

家们关注的一个重要研究方向。我们小组经过长期的研究，对合成菲环和芴环的

方法形成了较为完整的体系，但是对于在构建稠环的同时引入官能团却研究甚少。

为了提高反应的效率，提升反应在有机合成中的应用价值，实现构建稠环和引入

官能团的一步反应，我们小组进行了尝试性的探索。在前言中我将简单介绍溴原

子、硝基的引入方法和稠环的构建策略。在实验部分，我将介绍我研究生阶段进

行的研究工作，主要是通过环化反应构建稠环化合物，同时向体系中引入官能团。 

1.1 溴原子的引入 

卤素原子在有机合成中是一类重要的合成区块，参与了众多合成和转化反应

[1]，同时，它们还在天然产物[2]、药物[3]和农业化学品[4]中广泛存在。因此，高效

的碳-卤键合成策略受到了化学家们持续地关注[5]。而在所有卤素原子中，溴原子

因其适中的反应活性[6]和众多的反应类型[7]被广泛研究。因此，如何向体系中引

入溴原子，构建碳-溴键具有重要的科研价值和应用价值。到目前为止，引入溴原

子的方法主要有四类：a)通过单质溴引入溴原子；b)过渡金属催化的卤素交换反

应；c)钯催化的碳溴键生成反应；d)分子内溴原子转移反应。在本小节中，我将

分别介绍以上四种方法的起源，发展和其优劣势所在。 

1.1.1 通过单质溴引入溴原子 

溴单质和烯烃或者炔烃发生加成反应是一类经典的化学反应。在该反应过程

中，溴分子会发生异裂，产生一个溴正离子和一个溴负离子，溴正离子会进攻不

饱和键，生成溴鎓离子，接着溴负离子或者体系中其它具有亲核性的负离子会从

鎓离子的背面进攻正电荷最多(电子云密度最小)的碳原子，最终生成反式加成的

产物[8](图 1-1)。1998 年，Mori 成功捕捉到了鎓离子，并通过单晶证明了鎓离子

的存在[9]。 

 

图 1-1 溴鎓离子的形成和后续反应 

在 1959 年，Hatch 对溴和 1,3-丁二烯之间的反应进行了研究[10]。分析了反应

溶剂，反应温度等条件对 1,2 加成、1,4 加成产物选择性的影响，并对部分产物



复旦大学博士学位论文  第一章 前言 

6 

的焓值、熵值、自由能等进行了计算。Hatch 推测的反应机理如图 1-2 所示。 

 

图 1-2 溴和 1,3-丁二烯加成机理 

Hatch 认为，烯烃的一个双键首先进攻溴单质。反应可能经过四元环的鎓离

子，即中间体 1 过程(path a)。此时，鎓离子不同位置的碳-溴键断裂会生成不同

的产物。反应也可能经历了链状中间体 2 过程(path b)。之后，溴负离子对不同的

碳原子发生亲核进攻，产生 1,2 或者 1,4 加成产物。 

最近，Abbasoglu 发表了数篇报道。对溴单质进攻含有不饱和键的桥环体系

进行了密度泛函计算[11]。由于桥环的特殊性，鎓离子不会稳定地存在，而是以共

振体的形式在多个碳原子上分布。此时，溴负离子有可能对不同的碳原子进行亲

电进攻，生成不同的产物。以外型-三环[3.2.1.02,4]6-烯辛烷(exo-TCO)为例。exo-

TCO 和溴会生成溴鎓离子 3，但是，由于共振体的存在，多个碳原子上具有正电

荷。因此，溴负离子可能对多处进行亲电进攻，甚至发生氢离子离去[11d](图 1-3)。 

 

图 1-3 溴和 exo-TCO 的反应 

虽然单质溴对不饱和键的加成具有一定的立体选择性，但是，由于溴正离子

会和芳香体系发生亲电取代反应。因此，单质溴和含有芳环的烯/炔烃化合物反

应的化学选择性很低，这导致了通过溴单质引入溴原子的局限性。 

另外一种常见的溴化试剂是 NBS(N-溴代丁二酰亚胺)。相对于单质溴，NBS

可以缓慢释放溴自由基，原位生成溴单质发生反应[12]。但是，它仍然不能解决反
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应的选择性问题。 

1.1.2 过渡金属催化的卤素交换反应 

通过过渡金属催化，构建碳-卤键的反应具有很长的历史。其中，卤素交换反

应是研究最透彻的方向之一(图 1-4a)[13]。该类反应的基本条件是金属加上配体以

及卤源，发生反应时，金属和底物中的卤键发生氧化加成反应，然后体系中的卤

素负离子进攻金属，发生配体交换，最后还原消除生成新的卤原子键(图 1-4b)。 

 

图 1-4 卤素交换反应及机理 

由于碳-氟、碳-氯、碳-溴、碳-碘键的键能差异，在没有金属和配体参与的情

况下，卤素交换反应会从键能高的碳-卤键向键能低的转化(I>Br>Cl>>F)。1964 年，

Bacon 使用 10 个当量的铜盐作为卤源，实现了逆键能顺序的取代[13b]。而当金属

参与之后，卤素原子交换并不是直接发生在碳原子上，而是发生在金属原子上，

降低了反应的能垒[13h]。 

除了早期的芳基卤素原子交换。该类反应在近期有了很大的发展。 

2002 年，Buchwald 报道了用铜(I)作为催化剂，碘化钠作为碘源的卤素交换

反应[13d]。该反应使用二胺作为配体，反应如图 1-5 所示。 

 

图 1-5 铜催化的卤素交换反应 

2015 年，Buchwald 改进了上述反应，使用流式反应器进行反应[13j]。反应能
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以优秀的产率得到目标产物，还可以在卤素交换反应之后连接其它的反应体系，

实现多步反应的一体化(图 1-6)。利用图中的装置，可以得到多种衍生化产物。 

 

图 1-6 多步反应一体化装置 (图片摘自 Angew. Chem. Int. Ed., 2015, 54: 263-266) 

2013 年，张报道了由铜(I)催化的碳-氯/溴键转化为碳-氟键的反应(图 1-7)[13h]。

在该反应中，铜原子首先和烯烃发生配位，然后发生氧化加成反应。在苯磺酸基

的参与下，提高了铜(III)配合物中间体 3 的稳定性。之后，反应可能经历了 a 或

者 b 两种过程，实现氟代。最后还原消除生成产物。 

 

图 1-7 铜(I)催化的碳-氯/溴键氟代反应 

 
图 1-8 钌催化的酰基卤素交换 

除了芳基卤代化合物的卤素交换反应，2014 年，Kuniyasu 报道了酰卤化合

物的卤素交换反应[13i]。反应如图 1-8 所示。通过密度泛函计算和自由基捕获实
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验，Kuniyasu 认为反应经历了一个乙酰基自由基的过程。通过他们小组的报道，

碳卤键交换反应得到了进一步的发展。 

过渡金属催化的碳-卤键构建反应大多数需要金属加上配体的反应条件。如

果是由键能较高的碳-卤键向键能较低的碳-卤键转化，反应条件相对温和。否则

反应就需要更加复杂的配体或较为剧烈的条件。 

1.1.3 钯催化的碳溴键生成反应 

钯作为重要的过渡金属催化剂，已经被众多科学家广泛地研究[14]。许多人名

反应都和钯有关，例如，Heck 反应[15]，Suzuki 反应[16]，Stille 反应[17]，Hiyama 偶

联反应[18]等等。一般的钯催化反应都是由碳-卤键加成启动，最后还原消除生成

其它化学键，而反向的还原消除生成碳-卤键本身就具有一定的挑战性。 

2004 年，Sanford 报道了由钯催化氧化苯并[h]喹啉，生成相应的氯代物或溴

代物的反应(图 1-9)[19]。反应过程涉及了钯(II)的氧化加成，生成钯(IV)中间体，

然后发生碳-卤键的还原消除或碳-钯键的亲电卤代反应。 

 
图 1-9 苯并[h]喹啉氧化碳-氢键卤化反应 

2006 年，同一小组报道了首例使用相对廉价的醋酸钯催化芳香烃碳氢键卤

代反应[20]。其中，一系列含有定向基团的底物都可以应用于该方法，并且可以高

效、专一地生成单卤代产物(图 1-10)。 

 

图 1-10 醋酸钯催化的芳烃碳-氢键卤化反应 

为了解决钯催化氧化 C-H 卤化相关的一些问题(即如何分离未反应的氧化剂

和副产物的问题)，Tanabe 在 2009 年报道了使用含水酸直接电化学氧化方法(图 

1-11)[21]。值得注意的是，该反应不需要添加配体或额外的氧化剂。由于氢卤酸的
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存在，反应在没有通电的情况下，仍然可以进行。 

 

图 1-11 电化学催化芳烃卤代反应 

作者提出了一个可能的机理(图 1-12)。反应由路易斯碱和钯(II)配位启动，

形成的金属配合物中间体发生碳氢键官能团化，脱去一分子氢卤酸，生成含钯的

五元环中间体。同时，卤素负离子被阳极氧化，失去两个电子，形成卤素正离子。

然后该正离子对环状中间体进行亲电进攻生成正离子钯配合物中间体。一分子卤

素负离子和钯配位，最后脱去钯盐生成最终的产物。 

 

图 1-12 电化学催化芳烃卤代反应机理 

 
图 1-13 钯催化三氟甲磺酸基转化为卤素的反应 

2010 年，Buchwald 报道了通过还原消除构建碳-卤键的反应[22]。通过使用大

位阻的 tBuBrettPhos 配体，芳基三氟甲磺酸可以有效地转化为芳基溴代物或者芳

基氯代物(图 1-13)。 

2011 年，在匡的报道中，2-取代的 1,2,3-三唑可以选择性地发生卤代反应(图 
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1-14)[23]。氯、溴、碘三种取代反应可以选择性的发生在三唑取代基的邻位。作者

还指出单取代产物还可以有选择性的发生不同卤素的二取代(例如氯代和溴代)，

此外，为了分析相关定位基团在氯代反应中的定位能力，他们将拥有两种定位基

团的底物在标准反应条件下反应。在所有情况下，多种定位基团具有足够的定位

效应，反应只产生一种异构体。归纳定位基团的定位效应，他们得出了如下的优

先级顺序：NHAc>C(O)NHR>ketones>SO2NHR>CO2Et, C(O)NR2>SO2NR2。有趣

的是，酰胺基和磺酰胺基定位基团上 NH 中的质子对于它们增加定位的能力是必

不可少的。 

 

图 1-14 三唑定位的卤化反应 

2017 年，Roger 和 Hierso 共同报道了由(2-吡啶基)磺酸基导向的碳-卤键生成

反应[24]，反应如图 1-15 所示。他们在芳环上引入(2-吡啶基)磺酸基作为定位基

团，使反应定向发生在定位基团的邻位上。该定位基团一般用作构建碳-碳键的

定位基团。反应对 NBS 的兼容性较好，对 NCS (N-氯代丁二酰亚胺)和 NIS (N-

碘代丁二酰亚胺)稍差。另外，作者报道了两例碳-氟键构建的反应。 

S

N

O O
Pd(OAc)2 (5-10 mol%)

NXS (1.2-3 equiv.)

CH3NO2 (0.25 M)

90-110 oC, 17 h

S

N

O O

X

X = Cl, Br or I  
图 1-15 (2-吡啶基)磺酸基定位的碳-卤键生成反应 

 
图 1-16 烯烃/炔烃共二聚反应和机理 
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早在 1975 年，Kaneda 就报道了一例由钯(II)催化的烯烃/炔烃共二聚反应(图 

1-16)[25]。他们使用简单的 PdX2(NCPh)2 作为催化剂，高效、高选择性地合成二

烯。该反应可能依次经过炔烃插入，烯烃插入，β-卤素消除过程，最终催化剂再

生。 

除了芳烃化合物，不饱和烷烃也可以在钯的催化下构建碳-溴键。 

2010 年，江报道了钯(II)盐催化叔炔丙基醇的卤化偶联反应(图 1-17)[26]。该

反应首先经历了一个炔丙醇的反式氯钯化反应得到乙烯基Pd(II)Cl中间体，然后，

在烯烃的参与下，该中间体可以依次经历插入、β-氢化物消除产生二烯醇和

HPd(II)Cl。这种氢化钯物种可以选择性生成烯丙基 Pd(II)Cl，其在烯丙基重排和

β-羟基消除后产生 1,3-二烯产物。 

 

图 1-17 钯(II)催化的炔醇和烯烃的偶联 

该小组很快又报道了叔炔丙基醇在钯(II)盐的催化下自偶联，高选择性地生

成 2,5-二溴-1,3,5-三烯化合物的反应(图 1-18)[27]。作者发现，用 CuCl2·2H2O 取代

LiBr 时，可以制备对应的氯代三烯化合物。根据他们提出的机理，反应涉及了卤

素进攻螯合的炔醇，生成乙烯基钯(II)中间体的过程。该中间体被另一分子醇插

入，生成二烯中间体，然后发生 β-氢消除得到丙二烯中间体。最后，溴负离子进

攻该中间体得到最终产物。根据作者的推测，原料上的羟基对钯的螯合作用，提

高了反式溴化钯中间体的稳定性。 

2012 年，朱报道了钯催化下具有高度立体选择性合成(Z)-1,2-二卤代烯烃的

方法[28]。该反应是通过卤代炔烃的氯化或者溴化来实现的(图 1-19)。通过使用简

单的钯(II)催化剂前体和 1,5-环辛二烯(cod)作为助剂，可以制备产率从中等到优

秀的 1,2-二卤代烯烃化合物。作者指出，cod 和钯配位，生成阳离子烷烃钯(II)催

化剂，该催化剂可以使卤代炔烃发生卤钯化反应，生成顺式烯基钯中间体，最后

质子化得到最终产物。 
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图 1-18 钯(II)催化的炔醇自偶联反应和机理 

 

图 1-19 不饱和烷烃碳卤键生成反应和机理 

从以上的例子我们可以看出，钯催化的碳-溴键生成反应通常的涉及：1)还原
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消除，直接生成碳卤键，前提是原料分子中具有碳卤键或者伪碳卤键；2)卤素正

离子亲核进攻金属配合物中间体；3)自由基过程。其它过渡金属，例如钌，铑等

都有文献报道催化此类反应，反应机理基本相同，这里就不一一例举了。 

1.1.4 分子内溴原子转移反应 

分子内的溴原子迁移，顾名思义就是在底物结构中已经存在溴原子。通过

反应，将溴原子“移动”到其它位置，构建新的碳溴键。 

早在1991年，马和陆就发现了在PdX2(PhCN)2的催化下1-卤-2-丁烯基-2-烷基

酯可以环化，生成α-(Z)-(卤代烯基)-γ-丁内酯化合物[29]。比较特殊的是，该反应不

是由氧化加成来启动的。该反应过程是，首先发生的是炔烃插入到钯催化剂的钯

溴键之间，然后发生烯烃插入，最后还原消除，生成产物。反应和机理如图 1-20

所示。 

 

图 1-20 钯催化分子内环化溴化反应 

Schomaker在2012年和2015年相继发表了三篇工作，报道了在铜的催化下和

芳香基相连的溴原子迁移到苄位的反应[30]。反应中均需添加叔丁醇钾(图 1-21)。

在反应中，铜先发生配体交换，然后烯烃和铜配位、插入、1,3迁移之后硼酸酯进

攻碳-铜键生成最终的产物。 

2012年，Gevorgyan报道了立体控制的1,3-磷酰和1,3-卤素迁移，生成1,3-二烯

的反应[31]。在铜或者金的催化下，会生成两种不同的金属配合物中间体。具有不
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同顺反构型的异构体会产生两种产物。反应机理如图 1-22所示。 

 

图1-21 铜催化溴1,3迁移反应 

 

图1-22 1,3-磷酰和1,3-卤素迁移反应 

通过溴迁移构建新的碳-溴键的反应，可以在原本不易引入溴原子的位置，

通过精巧的底物结构设计将溴原子引入。同时，对于部分金属，原本的碳-溴键也

是反应启动的关键。只是此类反应必须在原有结构中就具有溴原子，并没有解决



复旦大学博士学位论文  第一章 前言 

16 

溴原子“从无到有”的引入。 

1.1.5 小结 

包括溴原子在内的卤素是化学反应中重要的官能团，在天然产物和药物分子

中，卤素既是修饰结构和化合物性质的重要结构，也是在合成化合物过程中不可

或缺的前体官能团。多种人名反应，例如，Heck 反应，Suzuki 反应，Stille 反应，

Hiyama 偶联反应等等，都是由金属对碳-卤键的氧化加成启动。而在所有卤素原

子中，溴原子因其适中的反应活性和众多的反应类型被广泛研究。因此，如何向

体系中引入溴原子，构建碳-溴键具有重要的科研价值和应用价值。科学家们为

了构建碳-溴键发展了多种方法：1) 通过单质溴引入溴原子，2) 过渡金属催化的

卤素交换反应，3) 钯催化的碳溴键生成反应，4) 分子内溴原子转移反应。考虑

到卤素在有机化学中的重要地位，我们希望可以发展一种简单温和的方法，将无

机溴源中的溴引入到有机结构中。通过实验我们发现联苯基炔烃类化合物可以在

溴化铜的参与下环化溴化，生成 9-溴菲类化合物。该方法条件温和、底物普适性

好。具体内容将在后续章节进行讨论。 
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1.2 硝基的引入 

硝基化合物，特别是硝基烯烃是一类重要的化合物，广泛存在于农药[32]，药

物[33]和天然产物中[34]，例如 Ranitidine, Metronidazole 和 Nitrazepam 中都含有硝

基(图 1-23)。在有机合成中，硝基化合物也是一类重要的合成模块[35]。本小节将

着重介绍引入硝基的方法，分为含氮基团的氧化、芳烃化合物的硝化、烯烃的硝

化和炔烃的硝化四个部分。 

 
图 1-23 含有硝基的化合物 

1.2.1 含氮基团的氧化 

硝基是含氮基团中氮原子化合价最高的基团，因此，通过适当的氧化反应，

可以将部分氧化价较低的含氮基团氧化为硝基。 

1989 年，Sasson 发表了氧化苯胺得到硝基苯的反应[36]。该反应使用过氧化

氢作为氧化剂，如果向体系中加入钌催化剂和铵盐，改变苯胺和过氧化氢的比例，

可以得到氧化偶氮苯化合物(图 1-24)。1996 年，Murray 将钌改为铼，提高了该

反应的选择性[37]。 

 

图 1-24 过氧化氢氧化苯胺 

 

图 1-25 三氟甲基苯乙酮控制的苯胺氧化 
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到了 2017 年，Kokotos 通过三氟甲基苯乙酮做到了氧化偶氮苯和硝基苯两

种产物的选择性控制[38]。仍然是用过氧化氢作为氧化剂，如果添加三氟甲基苯乙

酮则得到氧化偶氮苯，否则会得到硝基苯(图 1-25)。 

2008年，Aricò 用过氧化氢和杂多酸(HPAs)作为氧化剂将苯胺氧化为硝基苯。

通过控制反应温度，该反应可以停留在亚硝基苯阶段(图 1-26)[39]。 

 

图 1-26 过氧化氢和杂多酸氧化苯胺 

通过氧化的方法得到硝基对体系的要求比较高，因为一般要用到强氧化剂，

因此体系对还原性基团的容忍度低，并且容易产生其它氧化产物，在工业生产中，

只有比较简单的结构才会使用这种方法。对于精度要求比较高，反应条件比较苛

刻的精细有机合成，该方法通常不会被采用。 

1.2.2 芳烃化合物的硝化 

芳烃的直接硝化是一类经典的合成硝基化合物的反应[40]。 

1981 年，Olah 用 N-硝基吡唑作为硝基源向芳烃中引入硝基[41]。N-硝基吡唑

在酸性条件下可以解离出硝基正离子，然后对苯环发生亲电进攻，消去一个质子

以后得到目标产物(图 1-27)。 

 

图 1-27 N-硝基吡唑硝化芳烃的反应 

1993 年，Suzuki 报道了利用二氧化氮和臭氧对苯环进行硝化的反应[42]。通

过臭氧和二氧化氮的反应，生成五氧化二氮，再由五氧化二氮硝化苯环(图 1-28)。

该反应对具有给电子基团的芳烃兼容性较差，容易形成多取代产物。 

 

图 1-28 苯环的硝化 

1995 年，Gigante 用硝酸，硝酸铜，乙酸酐硝化芳基[43]。在该反应条件下，
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具有给电子基团的芳基可以得到双邻位取代的硝基化合物。 

最初的硝化反应一般采用硝酸作为硝基源，这会导致体系具有很高的氧化性，

和 1.2.1 中提到的反应有类似的问题。但是随着研究的深入，科学家们发现越来

越多的硝基源可以在温和的反应条件下实现芳烃的硝化反应。 

1.2.3 烯烃的硝化 

烯烃化合物和芳烃化合物的性质有所不同，由于没有芳香性，烯烃的双键更

容易发生加成反应，因此，烯烃化合物的硝化反应不适宜采用上述两种较为剧烈

的反应条件。 

2010 年，Taniguchi 用硝酸铁作为硝基源，并且在体系中加入氯盐，得到了

形式上烯烃加成的产物(图 1-29)[44]。在反应中，硝酸铁受热解离出二氧化氮(硝

基自由基)，硝基自由基进攻烯基后形成新的自由基，之后被氯盐捕获后生成目

标产物。 

 

图 1-29 硝酸铁硝化烯烃的反应 

2013 年，Maiti 发表了多篇文章，报道了多种硝基源和烯烃的反应[45]。在这

些反应中，他们使用多种硝基源生成二氧化氮。生成的二氧化氮通过进攻烯烃的

双键，产生 α-硝基自由基，然后该自由基在氧化剂的作用下脱去质子得到目标产

物，反应如图 1-30 所示。 

 

图 1-30 烯烃硝基化反应 

2014 年，Kumar 用硝酸铜作为硝基源和烯烃发生反应，生成了硝基烯烃化

合物，产物具有 E 式构型[46]。反应中，硝酸铜生成硝基自由基，进攻烯烃，再由

TEMPO 氧化生成的自由基完成催化(图 1-31)。相比于 Gigante 的反应(ref. 12)，

作者使用了更加温和的 TEMPO 和空气中的氧气作为氧化剂。 

 
图 1-31 TEMPO 催化的烯烃硝化反应 
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类似的报道还有 2016 年郭发表的文章。他们采用硝酸钠作为硝基源，过硫

酸钾和 TEMPO 作为氧化剂实现了类似的反应，这些反应机理基本相同[47]。 

同样是 2016 年，Moosavi-Zare 则使用了不同硝化试剂。他们使用 1-磺酸吡

啶硝酸盐作为硝化试剂，在不另加氧化剂和溶剂的条件下，实现了烯烃化合物的

硝化(图 1-32)[48]。 

 

图 1-32 1-磺酸吡啶硝酸盐硝化烯烃 

最近唐用亚硝酸叔丁酯作为硝基化试剂，在不加氧化剂的条件下实现了烯烃

的双官能团化[49]。在水的参与下，亚硝酸叔丁酯会同时产生硝基和亚硝基两种自

由基。烯烃首先和硝基自由基发生反应，生成 α-硝基自由基，由于没有氧化剂的

存在，该中间体不会消去质子变回烯烃，而是和亚硝基自由基进一步结合。生成

1-硝基-2-亚硝基化合物，该化合物中间体并不稳定，会发生异构化，生成最终目

标产物(图 1-33)。 

 

图 1-33 烯烃的硝化-肟化反应 

通过烯烃制备硝基化合物一般需要额外加入氧化剂终止反应。所以此类反应

的产物通常有两种，一种是消去质子的硝基烯烃化合物，另一种是氧化剂作为反

应物和中间体反应，生成双取代的烷烃。相比于芳基化合物，烯烃的活性要高，

所以反应的条件相对温和，反应区域选择性也比较高。 

1.2.4 炔烃的硝化 

通过烯烃化合物先硝化再氧化的过程可以制备硝基烯烃化合物。如果使用炔
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烃化合物作为原料就可以不用氧化剂，直接制备硝基烯烃化合物。 

1998 年，Filimonov 和 Chi 发表了炔烃化合物的硝化碘化反应[50]。他们使用

硝酸盐作为硝基源，硝化炔烃化合物。反应生成的硝基烯烃中间体被碘猝灭，就

得到了双官能团化的烯烃化合物(图 1-34)。反应会得到顺反异构的产物，可能是

因为碘自由基和二氧化氮(硝基自由基)都有可能先进攻炔键。 

 

图 1-34 硝酸盐硝化炔烃 

2014 年，毛发表了端基芳炔的硝化反应。他们用 TEMPO 作为自由基捕获

剂，可以终止反应(图 1-35)[51]。通过计算发现，E 式产物的中间体更加稳定，因

此，通过此方法可以得到专一的产物。 

 

图 1-35 TEMPO 终止的炔烃硝化反应 

 

图 1-36 炔烃化合物的硝化氯化 

除了上述通过硝基烯烃自由基合成化合物的反应之外，2016 年，在徐的报

道中，他们使用二氯化锡终止反应，得到硝化和氯化的烯烃产物(图 1-36)[52]。硝
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酸铜首先和炔基配位，然后氯离子从炔基背面进攻炔基，或者和铜发生配体交换。

生成碳-铜键之后，作为配体的硝酸根发生 1,3 迁移，生成产物。 

炔烃化合物和硝基自由基首先会形成硝基烯烃自由基。因为硝基是拉电子基

团，因此会导致烯烃上的电子更倾向于硝基方向，使得自由基不稳定。因此，用

炔烃合成硝基烯烃化合物的报道相对较少。但是，这种方法仍不失为一种合成硝

基烯烃化合物的有效手段。 

1.2.5 小结 

硝基化合物，特别是硝基烯烃是一类重要的化合物，广泛存在于农药，药物

和天然产物中，例如 Ranitidine, Metronidazole 和 Nitrazepam 中都含有硝基。引

入硝基可以改变生物分子和药物分子的生理活性。硝基在有机合成上也可以作为

含氮基团的保护基。可以说，硝基是一类非常重要的基团。引入硝基的传统方法

有含氮基团氧化法和直接硝化两种，前者无法避免强氧化剂的使用，这就导致含

有其它还原性基团的底物不能适用这种方法。虽然烯烃和炔烃化合物的直接硝化

条件较为温和，但芳烃化合物的硝化仍然需要用到强氧化剂。为了解决这个问题

我们思考能否在一步反应中实现芳环的构建和硝基的引入。通过实验我们使用了

硝酸铁作为硝基源和氧化剂，将联苯基炔烃类化合物环化溴化，制备 9-硝基菲类

化合物。该反应通过硝基烯基自由基中间体实现环化过程，不需要添加额外的氧

化剂即可实现硝基化反应。具体研究将在后续章节中进行讨论。 
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1.3 稠环的构建 

稠环是天然界中广泛存在的结构。近百年来，科学家们对稠环化合物的提取、

合成、官能团化进行了不懈的努力。其中最著名的是德国化学家 Adolf 对甾族化

合物的研究。自 1901 年，他对甾族化合物进行了三十余年的研究，并在 1928 年

获得了诺贝尔化学奖。甾族化合物的母体如图 1-37 所示。除了甾族化合物，维

生素、嘌呤、黄体酮等众多稠环化合物，都是动植物新陈代谢中重要的原料或产

物。另外，官能团的引入在药物分子中可以起到修饰分子结构和改变药理活性的

作用。因此，如何通过化学方法，高效、专一地合成稠环化合物并引入官能团是

一个具有研究价值的课题。 

 
图 1-37 甾族化合物母体 

鉴于稠环化合物在合成和天然产物中的重要地位，我们小组对稠环进行了长

期的研究[53]。在这一章中，我将主要介绍通过炔烃/烯烃化合物的环化制备稠环

化合物的工作。此类方法大致可以分为：a) 通过金属卡宾中间体制备；b) 通过

路易斯酸活化不饱和键制备；c) 通过钯活化芳基碳氢键制备。 

1.3.1 通过金属卡宾中间体制备 

1996 年，Merlic 报道了钌催化的 1-乙炔基-2-烯基-1-环己烯环化反应(图 1-

38)[54]。 

 
图 1-38 钌催化的环化反应 

该反应的机理如图 1-39 所示。首先，钌和底物炔基部分反应，生成金属卡

宾中间体。该中间体可以直接发生非极性环化反应(path A)，或者在烯基向卡宾 α

碳加成后，经历一个极性过渡态(path B)。最后芳构化、还原消除得到产物。 

2005 年，刘报道了用钌催化合成六苯并苯化合物反应[55]。反应如图 1-40 所

示。他们用钌作为催化剂，实现了多炔烃化合物的同时环化。反应经历了钌卡宾

中间体。通过他们的方法，除了可以合成六苯并苯的结构外，还可以合成例如二

萘并苯、屈、9,9'-联二蒽等多种稠环化合物，以及多种含有杂原子的稠环化合物。 
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图 1-39 钌催化环化反应机理 

 
图 1-40 钌催化的六苯并苯的合成 

除了钌之外，金也可以形成金属卡宾[56]。因此金也可以和不饱和键形成卡宾

中间体，实现催化环化。2013 年，Alcarazo 合成了二[(双异丙基胺)环丙基阳离子]

苯基膦配体，并进一步合成了该配体和金(I)的配合物。该配合物可以通过卡宾中

间体催化 2-乙炔基-1,1’-联苯的环化，生成萘化合物[57]。他们通过密度泛函理论

的计算，推测出反应可能经历了金卡宾中间体(图 1-41)。 

 

图 1-41 金催化的环化反应 

通过金属卡宾中间体合成稠环化合物，受限于其机理。原不饱和键末端连接

的取代基在形成卡宾时会发生 1,2 迁移(图 1-39)。因此底物中不饱和基团的末端

只能是氢原子或者甲基这样的小取代基，这就限制了该方法中底物的普适性。 

1.3.2 通过路易斯酸活化不饱和键制备 

在此类反应中，路易斯酸主要指金属盐和少量质子酸。此类反应的一般过程
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如图 1-42 所示。首先，路易斯酸作为亲电试剂会和底物分子上的不饱和键配位，

从而活化不饱和键。如果反应中使用的是质子酸，则直接生成烯基正离子中间体。

如果是金属盐，则有可能生成鎓离子中间体。然后苯环作为亲核试剂，从背面进

攻不饱和键，构建稠环母体。最后苯环芳构化、路易斯酸解离，得到目标产物。 

 

图 1-42 路易斯酸催化的环化反应一般过程 

此类反应可使用的路易斯酸非常广泛，下面将根据催化剂的种类进行介绍。 

 

a) 铁催化的环化反应 

铁是地壳中含量仅次于铝的金属。具有多样催化能力[58]、地壳含量高、低毒

[59]等特点。因此，铁是环化反应中被经常使用的催化剂。 

2008 年，Campagne 报道了六水合氯化铁催化的环化反应(图 1-43)[60]。该反

应不需要添加配体就可以专一地得到产物，但是与炔基相连的芳环上不能连有拉

电子基团，也不能替换为脂肪基或氢原子。总体来说，该反应的底物普适性较差。 
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图 1-43 六水合氯化铁催化的环化反应 

2010 年，Takaki 将六水合氯化铁换成三氟甲磺酸铁[61]。在该反应条件下，

作为亲核基团的芳环上可以连接多种取代基，包括给电子取代基和拉电子取代基。

同时，和炔基相连的基团(Ar2)也有较高的官能团容忍性。该反应的机理如图 1-

44 所示。 

 

图 1-44 三氟甲磺酸铁催化的环化反应 

作者提出，在该反应过程中，铁离子可能会和芳环进行配位。根据配位芳环

的不同，会形成活化的中间体和非活化的中间体。两者可以发生互变异构，其中

活化的中间体会继续发生反应，而非活化的中间体会因为平衡移动，最终完全转

化为活化中间体。之后的反应步骤和前文提到的一般步骤基本相同。本文中提到

的机理虽然没有被广泛接受，但是也并非毫无根据。Tatsumi 在 2007 年发表了一

篇文章，合成并表征了铁(II)巯基化合物(图 1-45)[62]。从图中可以看出，铁(II)和

苯环具有弱的配位作用。说明铁(II)可能在环化反应中和芳环配位。 
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图 1-45 [{(Me3Si2)N}Fe]2(μ-SDpp)2 的分子结构，50%椭圆体概率(图片摘自 J. 

Organometallic. Chem., 2007, 692: 4792-4799) 

2013 年，Lee 和 Kim 用氯化铁和三氟甲磺酸银共催化，进一步拓展了此类

环化反应的底物普适性[63]，反应如图 1-46 所示。在该反应条件下，苯环上可以

连有拉电子基团和给电子基团，炔基上也可以连有多种取代基，底物普适性也较

上一例要高。 

 

图 1-46 铁(III)，银(I)共催化的环化反应 

b) 铜催化的环化反应 

铜是一类被经常使用的催化剂[64]。在环化反应中，铜也是经常被使用的一种

路易斯酸。 

早在 1995 年，Ward 就报道了通过铜催化的环化反应，制备 1,2-二氢喹啉 

(图 1-47)[65]。该反应中，苯环上的取代基可以是甲基、乙酰氧基、甲氧基等电子

效应相差较大的取代基。而且只需要催化量的碘化亚铜就可以实现转化。 

 

图 1-47 碘化亚铜催化的 1,2-二氢喹啉的制备 

2001 年，Gevorgyan 报道了铜(I)催化的取代吡咯的合成反应(图 1-48)[66]。在

该反应中，会形成联稀，然后铜离子进攻联稀，生成铜鎓离子。由氮原子上的孤
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对电子而不是苯环，从背面进攻铜鎓离子，实现环化。环化中间体经过分子内的

异构化之后得到最终的产物。 

 

图 1-48 铜(I)催化的取代吡咯合成 

c) 金催化的环化反应 

 

图 1-42 金催化的四氢萘的合成 

在 1.3.1 中，我介绍了通过金属卡宾中间体实现环化的反应。其中比较关键

的一点就是不饱和键的一端只能连有位阻较小的取代基。而一些金催化的环化反

应，不饱和键的两端都连有大位阻的取代基，就无法用金属卡宾中间体来解释该
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反应的反应过程。此时，应该把金作为路易斯酸，利用路易斯酸活化不饱和键的

机理来解释。 

2006 年，Barriault 报道了 Au(I)和 Ag(I)作为催化剂，合成四氢萘化合物的反

应[67]。虽然他们用了小位阻的炔烃化合物，但是从实验结果来看该反应是通过活

化炔基来启动的(图 1-42)。 

同年，Shibata 报道了取代萘环的合成[68]。反应如图 1-43 所示。和上个反应

不同的是，该小组使用了含有苯环的原料。利用芳构化作用就可以得到最后的产

物，不需要向体系中加入碱吸收质子。 

 

 

图 1-43 金催化取代萘环的合成 

 

图 1-44 金催化分子内连续环化反应 

2014 年，Tanaka 用 Au(I)和 Ag(I)作为催化剂、(R)-BINAP((R)-1,1'-联萘-2,2'-

双二苯膦)作为配体。在他们的反应条件下，二烯底物可以发生分子内多米诺环

化反应，得到手性氮杂螺烯化合物[69]。反应如图 1-44 所示。 
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反应由金活化与 R 基相连的炔基启动。显然，金卡宾机理在这里不再适用，

合理的反应机理就是金活化炔基，形成金鎓离子，然后发生分子内多米诺反应，

形成产物。除了图 1-44 中的反应。在文章中，他们还报道了更大环系的全合成。 

 

d) 其它金属催化的环化反应 

除了上述几种金属之外，其它金属也可以通过类似的反应过程实现环化，构

建稠环结构。 

2002 年，Fürstner 用铂(II)催化，构建了取代菲环的结构(图 1-45)[70]。 

 

图 1-45 铂催化的菲环的构建 

2004 年，Anthony 报道了碲参与的环化反应[71]。他们用邻二三甲基硅基乙炔

基取代的苯环作为原料，利用氢氧化钠和碲(0)原位生成碲化钠实现环化(图 1-

46)。  

 

图 1-46 碲催化的环化反应 

2014 年，Panek 用铑作为催化剂同时构建了多个环系[72]。在该反应条件下，

苯环的芳香性会被破坏，形成较大的环系。经过开环反应之后可以得到降蒈二烯

(图 1-47)。 

 

图 1-47 铑催化的多环体系的构建 
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1.3.3 通过钯活化芳基碳氢键制备 

 

图 1-48 通过碳氢键活化启动的环化反应 

在 1.3.1 和 1.3.2 的两类环化策略中，都是金属和不饱和基反应，活化不饱和

基之后进行后续反应。而钯催化的环化反应却有不同的机理。钯作为一种广泛使

用的催化剂可以活化多种化学键，例如碳卤键(见 1.1.3)、碳氢键[73]、碳碳键[74]、

碳氧键[75]。因此，钯在环化反应中也可以通过活化碳氢键启动反应。其一般反应

过程如图 1-48 所示。首先钯可能和炔烃配位，但是不会形成鎓离子或者金属卡

宾中间体，而是活化空间未知合适的碳-氢键。之后烯烃或者炔烃插入到碳钯键

之间，最后质子化还原催化剂，得到产物。 

2000 年，在 Fujiwara 在 Nature 上发表的文章中，他们用钯作为催化剂，首

先钯活化芳基碳氢键，之后和多重键发生插入反应[76]。在他们的工作中，包含了

分子间和分子内等多种反应类型(图 1-49)。反应的启动步均为钯活化碳氢键。之

后，该小组和另外几个小组都发表了类似的工作[77]，这里就不一一赘述了。 
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图 1-49 钯催化的碳氢键活化反应 

1.3.4 小结 

稠环是生物大分子和天然产物中广泛存在的结构，通过适当的方法构建稠环

在化学合成中具有重要的意义。根据金属催化环化反应的机理，可以将构建稠环

化合物的方法分为：1) 通过金属卡宾中间体制备，2) 通过路易斯酸活化不饱和

键制备，3) 通过钯活化芳基碳氢键制备。其中，第一种方法受其机理过程的影响

致使该反应底物的选择范围最窄，后两种都对第一种方法进行了改进，大大提高

了底物的可选范围。虽然单纯的稠环构建在有机合成上具有一定的实际意义，但

是我们希望能在环化反应的同时引入官能团，提高反应在有机合成中的应用价值。

我们利用碳碘键在紫外光照条件下会发生均裂的特点，制备苯基自由基中间体，

该中间体会进攻底物分子中的不饱和键环化生成芴类化合物。具体内容会在后续

章节中讨论。 
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to angelicin derivatives [J]. J. Org. Chem., 2012, 77: 2978-2982. 
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第二章 溴化铜参与的芳基炔烃化合物环化溴化 

2.1 课题的提出 

卤化物广泛存在于大量的天然产物，药物和农业化合物中。同时，卤化物在

有机合成中是一类重要的合成子，可以参与多种化学反应。因此，如何通过高效

的方法合成构建碳-卤键受到了广泛的关注。科学家们对卤代化合物的研究持续

了上百年，许多人名反应都与卤素相关(见 1.1.3)。通过过渡金属催化的碳-溴键

生成反应有很长的历史，其中卤素交换反应是研究最透彻的反应之一，在实验室

和工业上都被广泛使用。在该转化过程中，需要底物分子具有一个起始的卤素原

子或者是类似三氟磺酸基、硼酸酯基这类伪卤素基团(图 2-1)。 

 
图 2-1 卤素交换反应 

除了1.1.2中介绍过的卤素-卤素交换反应，伪卤素基团也可以发生类似反应。 

在《硼酸：有机合成与医药的制备与应用》一书中就提到了利用钯催化，将

硼酸基团转化为多种卤素原子的反应(图 2-2)[1]。反应一般是通过氧化加成、配体

交换、还原消除的过程进行的。 

 
图 2-2 硼酸基和卤素的交换反应 

除了通过配体交换、还原消除过程构建碳-卤键。钯还可以实现分子内碳卤

键转移，形成新的碳卤键(图 2-3)[2]，这类反应一般需要添加大位阻的配体。 

 
图 2-3 钯催化的分子内碳卤键构建反应 

Lautens 在 2013 年报道了用钯催化，实现分子内环化的反应(图 2-4)。在该

反应中，碳碘键作为反应启动的关键，在反应结束之后被保留了下来。在文献中，
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他们还在反应中添加了烯烃化合物，另一个碳碘键可以同时和烯烃化合物发生偶

联[2b]。 

 
图 2-4 钯催化分子内碳卤键转移反应 

铜催化的 1,3 溴迁移反应也为构建碳-溴键提供了一种新的方法(图 2-5)。

Schomaker 报道了多篇工作(参见 1.1.4)。 

 

图 2-5 铜催化的 1,3 溴迁移反应 

以上几种方法都需要大位阻的配体结合金属作为催化剂，而且没有实现卤素

原子的引入，只是取代或者转移。 

 
图 2-6 铜催化的芳基炔烃环化反应 

考虑到卤代化合物的重要性，我们希望可以通过简单的反应条件，将卤素原

子从无机盐中引入到有机分子中。与该工作同时进行的是我们小组中靳瑞文的工
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作[3]。在她的工作中，铜可以与底物分子中的炔基部分配位，形成铜鎓离子然后

环化(图 2-6)。于是，我们设想在环化之后，如果铜也可以发生类似钯的还原消

除过程，就可以把溴原子引入到产物分子中了。 

2.2 条件优化 

为了优化反应条件，我们选取 2-(4-甲氧基苯基乙炔基)-1,1'-联苯 1-1a 为模板

底物，溴化铜作为溴源。首先，我们对溶剂效应进行了仔细的优化。当我们选用

三乙胺或乙酸乙酯作为反应溶剂时，反应没有发生。核磁谱图显示，大部分的原

料没有反应 (表 2-1，entries 1 和 2)。在丙酮、二氯甲烷、1,2-二氯乙烷(DCE)、

乙醇、四氢呋喃、甲醇、N,N-二甲基甲酰胺或乙腈中，反应进行地非常缓慢，10

个小时之后，只有很少的原料转化成了目标产物 1-2a (9-溴-10-(4-甲氧基苯基)菲)，

大部分原料仍然在体系中未反应(表 2-1，entries 3-10)。当我们使用硝基甲烷作为

反应溶剂时，反应速度和产率明显提高，经过 10 个小时，以 71%的核磁产率得

到目标产物，并且没有原料剩余。但是，其中有副产物 1-3a(9-(4-甲氧基苯基)萘)

生成，1-2a 和 1-3a 的比例为 4：1(表 2-1，entry 11)。副产物 1-3a 是没有溴原子

的直接环化产物。考虑到反应中会生成质子，因此我们认为 1-3a 可能是由原位

产生的质子对具有碳-铜键的中间体直接质子化导致。 

为了解决副产物的问题，我们推断加入碱可以中和反应中不断产生的质子，

保持体系的碱性，如此，就可以抑制副产物的产生。加入 0.2 当量的磷酸钾之后，

反应选择性反而降低了(表 2-1，entry 12)。把碱的量提高到 0.5 当量，就可以专

一地得到溴代产物，但是反应时间需要 96 个小时，而且有部分原料剩余(表 2-1，

entry 13)，这可能是因为在碱性条件下，部分溴化铜会和碱配位，失去反应活性。 

为了提高反应的效率，我们加入了更多的溴化铜，当加入 3 个当量的溴化铜

时，只需要 5 个小时，反应就可以以当量的分离产率得到 1-2a (表 2-1，entry 15)。

之后我们尝试加入催化量的溴化铜和外加溴源，发现反应并不能进行，原料大部

分被回收了(表 2-1，entries 16 和 17)。溴化亚铜并不能使该反应进行(表 2-1，entry 

18)。在氧气氛中，溴化亚铜可以得到痕量的产物，我们推测如果把亚铜氧化为铜

就可以启动反应，但是氧化过程的效率太低(表 2-1，entry 19)。通过上述一系列

的优化反应，我们得到了反应的最优条件(溴化铜(3 当量)，磷酸钾(0.5 当量)和硝

基甲烷)。该反应条件将应用于后续研究。 
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表 2-1 溴化铜参与的环化溴化反应 a 

 

Entry Solvent 
CuBr2 

(equiv.) 

K3PO4 

(equiv.) 
Time (h) 1-2a (%)b 1-2a:1-3ab 

1 Et3N 2 0 10  0 (98)c - 

2 EA 2 0 10  0 (85)c - 

3 Acetone 2 0 10  3 (68)c 1.5:1 

4 DCM 2 0 10  5 (75)c 2.5:1 

5 DCE 2 0 10 12 (88)c >99:1 

6 EtOH 2 0 10  16 (84)c >99:1 

7 THF 2 0 10 23 (63)c 1.5:1 

8 MeOH 2 0 10  27 (55)c 2:1 

9 DMF 2 0 10  31 (30)c >99:1 

10 MeCN 2 0 10 38 (11)c 1.5:1 

11 MeNO2 2 0 10  71 (0)c 4:1 

12 MeNO2 2 0.2 12 77 (0)c 3.5:1 

13 MeNO2 2 0.5 96  78 (15)c >99:1 

14 MeNO2 2.5 0.5 15  64 (0)c >99:1 

15 MeNO2 3 0.5 5  100 (0)c (100)d >99:1 

16e MeNO2 0.1 0.5 10 0 (82)c - 

17e,f MeNO2 0.1 0.5 10 0 (95)c - 

18g MeNO2 CuBr (3) 0.5 10 0 (99)c - 

19f,g MeNO2 CuBr (3) 0.5 10 trace (95)c - 

a 在氮气保护下 1-1a (0.2 mmol)和 CuBr2 溶解在无水溶剂(3 mL)中搅拌。b 原反应

混合物添加 CH2Br2 (0.2 mmol)作为内标，通过 1H NMR (400 MHz)确定产率。c 1-

1a 的核磁回收率。d 1-2a 的分离产率。e 添加 NaBr (1.2 mmol)。f 反应在氧气 (1 

atm) 环境中进行。g 用 CuBr 替代 CuBr2。 
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2.3 底物普适性研究 

得到了最优条件之后，我们开始对底物的普适性进行研究(表 2-2)。在最优

条件下，我们按照单取代，双取代和三取代的顺序对底物进行研究。我们首先研

究了 Ar1 上对位单取代底物在该反应中的适应性。具有强给电子能力的 4-甲氧基

苯基的标准底物 1-1a (2-(4-甲氧基苯基乙炔基)-1,1'-联苯))可以当量地得到目标产

物 1-2a (9-溴-10-(4-甲氧基苯基)菲)。产物 1-2a 的单晶结构在表 2-2 中已经给出

[4]。同样是强给电子基团，当 Ar1 上连有乙氧基时，底物 1-1b (2-(4-乙氧基苯基

乙炔基)-1,1'-联苯))经过 9 个小时可以以 99%的收率得到目标产物 1-2b (9-溴-10-

(4-乙氧基苯基)菲)。如果 Ar1 上连有脂肪族基团，反应时间会延长，但是 1-1c (2-

(4-甲基苯基乙炔基)-1,1'-联苯))，1-1d (2-(4-乙基苯基乙炔基)-1,1'-联苯))仍然可以

以优秀的收率分别得到产物 1-2c (9-溴-10-(4-甲基苯基)菲)和 1-2d (9-溴-10-(4-乙

基苯基)菲)。 

随着 Ar1 上基团给电子能力越来越弱，反应时间也越来越长，但是反应的产

率基本都在 90%以上。1-1e (2-(4-苯基苯基乙炔基)-1,1'-联苯)和 1-1f (2-(4-苯基乙

炔基)-1,1'-联苯)分别需要 60 小时和 132 小时，分别得到目标产物 1-2e (9-溴-10-

(4-苯基苯基)菲)和 1-2f (9-溴-10-苯基菲)。有趣的是，同样是卤素原子，连有溴原

子的底物需要提高温度才能使 1-1g (2-(4-溴苯基乙炔基)-1,1'-联苯)转化为目标产

物 1-2g (9-溴-10-(4-溴苯基)菲)，而含有氯原子的底物 1-1h (2-(4-氯苯基乙炔基)-

1,1'-联苯)则几乎不影响反应的进行，只是完全反应生成 1-2h (9-溴-10-(4-氯苯基)

菲)的反应时间稍长。 

如果是强拉电子的硝基(1-1i，2-(4-硝基苯基乙炔基)-1,1'-联苯)，反应需要在

回流条件下才能得到目标产物 1-2i (9-溴-10-(4-硝基苯基)菲)。我们推测，由于反

应的第一步是缺电子的铜和炔基位点配位，所以当底物连有给电子取代基时，炔

基位点的电子云密度增大，有利于该过程，所以反应不需要加热就可以克服能垒。

反之，当炔基的电子云密度降低，和铜配位的能力也减弱了，所以反应需要更长

的时间甚至加热才能进行。 

在完成了 Ar1 上取代基的研究，我们将着眼点放到了 Ar2 上。具有代表性的

三个例子在表 2-2 中被列举了出来。正如刚才分析的那样，当 Ar2 上连有强给电

子基团时，反应能够快速地进行。值得一提的是，对于 Ar2，取代基的电子效应

对反应的影响更加明显。所以我们甚至需要降低反应温度，才能控制反应的进行，

否则底物 1-1j (5-甲氧基-2-(苯乙烯炔基)-1,1'-联苯)就会得到多种副产物，而不是

专一的目标产物 1-2j (10-溴-3-甲氧基-9-苯基菲)。对于弱拉电子的氯原子(1-1k，

4-氯-2-(苯乙烯炔基)-1,1'-联苯)和强拉电子的甲氧羰基(1-1l，4-甲氧羰基-2-(苯乙
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烯炔基)-1,1'-联苯)，反应需要回流条件才能得到目标产物 1-2k (10-溴-2-氯-9-苯

基菲)和 1-2l (10-溴-2-甲氧羰基-9-苯基菲)。 

Ar3 上的取代基对反应的影响也基本遵循刚才的规律。甲氧基 (1-1m，2-甲

氧基-2'-(苯乙炔基)-1,1'-联苯)，甲基 (1-1n，2-甲基-2'-(苯乙炔基)-1,1'-联苯、1-1o，

4-甲基-2'-(苯乙炔基)-1,1'-联苯)需要的反应时间较短，而且反应在室温下就可以

进行，得到产物 1-2m (9-溴-4-甲氧基-10-苯基菲)，1-2n (9-溴-4-甲基-10-苯基菲)

和 1-2o (9-溴-2-甲基-10-苯基菲)。连有苯基的底物 1-1p (2-苯基-2'-(苯乙炔基)-1,1'-

联苯)，反应需要 67 个小时才能完全转化为目标产物 1-2p (9-溴-4-苯基-10-苯基

菲)。Ar3 上连有溴原子时，底物 1-1q (2-溴-2'-(苯乙炔基)-1,1'-联苯)的反应需要大

大延长反应时间才能得到 1-2q (9-溴-4-溴-10-苯基菲)。而当底物分子上连有乙酰

基时，1-1r (4-乙酰基-2'-(苯乙炔基)-1,1'-联苯)需要在加热回流条件下才能生成目

标产物 1-2r (9-溴-2-乙酰基-10-苯基菲)。 

研究完单取代底物之后，我们对多取代的底物进行了研究。当 Ar1 上连有甲

氧基时，多取代底物 1-1s (2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-5-甲基-1,1'-联苯)、1-1t (2-

((4-甲氧基苯基)乙炔基)-2'-甲基-1,1'-联苯)、1-1u (2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-2'-碘

-1,1'-联苯)、1-1v (2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-2',5-二甲基-1,1'-联苯)和 1-1w (4'-溴-

2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-5-甲基-1,1'-联苯)需要在 5 摄氏度的条件下，才能得到

专一的目标产物(1-2s，10-溴-9-(4-甲氧基苯基)-3-甲基菲、1-2t，9-溴-10-(4-甲氧

基苯基)-4-甲基菲、1-2u，9-溴-4-碘-10-(4-甲氧基苯基)菲、1-2v，10-溴-9-(4-甲氧

基苯基-3,5-二甲基菲、1-2w，2,9-二溴-10-(4-甲氧苯基)-6-甲基菲)。对于三个苯环

上都连有甲基的底物 1-1x (4',5-二甲基-2-(p-甲苯基)-1,1'-联苯)和 1-1y (2',5-二甲

基-2-(p-甲苯基)-1,1'-联苯)，反应在常温下就可以进行，并以优秀的收率得到产物

目标 1-2x (9-溴-2,6-二甲基-10-(p-甲苯基)菲)和 1-2y (10-溴-3,5-二甲基-9-(p-甲苯

基)菲)。 

表 2-2. 底物拓展 a 
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Br

OMe  

≡ 

 1-2a, rt, 5 h, 100% 
 

   
1-2b, rt, 9 h, 99% 1-2c, rt, 51 h, 91% 1-2d, rt, 28.5 h, 90% 

 

  

1-2e, rt, 60 h, 97% 1-2f, rt, 132 h, 92% 1-2g, 60 oC, 47 h, 93% 

  
 

1-2h, rt, 94 h, 87% 1-2i, reflux, 8.5 h, 99% 1-2j, 5 oC, 4.5 h, 99% 

  
 

1-2k, reflux, 9 h, 99% 1-2l, reflux, 6 h, 71% 1-2m, rt, 32 h, 94% 
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1-2n, rt, 8.5 h, 99% 1-2o, rt, 28 h, 99% 1-2p, rt, 67 h, 99% 

 

 

 
1-2q, rt, 120 h, 99% 1-2r, reflux, 17 h, 79% 1-2s, 5 oC, 6 h, 99% 

 
 

 

1-2t, 5 oC, 4.5 h, 99% 1-2u, 5 oC, 5.5 h, 94% 1-2v, 5 oC, 5.5 h, 99% 

   
1-2w, 5 oC, 6 h, 75% 1-2x, rt, 22.5 h, 100% 1-2y, rt, 9.5 h, 96% 

a 氮气保护下，化合物 1-1 (0.2 mmol)，磷酸钾(0.5 当量)和溴化铜(3 当量)溶解在

无水硝基甲烷(3 mL)进行反应。所有产率为分离产率。 

 

图 2-7 烷烃取代芳基炔烃化合物的环化溴化反应 

为了进一步探究该反应的底物普适性，我们合成了烷烃取代的底物 1-4a (2-
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(3,3-二甲基-1-丁-1-炔基)-1,1'-联苯)和 1-4b (2-(三甲基硅烷基-1-炔基)-1,1'-联苯)，

并在标准反应条件下进行实验(图 2-7)。从图中我们可以看出，含有烷烃取代基

的化合物也可以适用于该反应。连有叔丁基的底物在 42 小时之后可以得到当量

的目标产物(1-5a，9-溴-10-(叔丁基)菲)，三甲基硅基也有类似的反应性(1-5b，9-

溴-10-三甲基硅基菲)。其它具有复杂结构的 9-溴菲类化合物可能也可以通过该

反应进行合成。 

2.4 机理验证 

为了验证反应的机理，我们进行了一系列的机理实验。首先我们合成了单氘

代的标准原料[D]-1-1a，在标准反应条件下进行反应(图 2-8)。通过实验我们发现，

不含氘原子的产物和含有氘原子的产物的比例为 1:1(kH/kD = 1.0)，即反应的动力

学同位素效应为二级。这表示碳-氢键的断裂不是该反应的决速步。 

 

图 2-8 氘代原料反应 

 

图 2-9 Hammett 曲线 

接着，我们对一些 Ar1 对位取代的典型底物进行了实验，计算了它们的反应
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速率。通过文献报道和计算，得出了反应活性顺序如下：p-OMe (kX/kH = 44.43) > p-

OEt (28.00) > p-Me (3.54) > p-Et (2.38) > p-Br (0.46) > p-Cl (0.15)[5]。将以上数据绘制到以

σ 为横坐标，log(k/k0)为纵坐标的 Hammett 曲线图上，可以得到一条斜率为-2.9

的直线(图 2-9)。该负值表明反应可能经历了一个正电荷过渡态[6]。 

根据以上实验结果和文献报道[7]，我们提出了一个可能的反应机理，如图 2-

10 所示。首先溴化铜和底物分子 1-1 中的炔基配位。然后活化的碳碳三键被分子

内的芳基进攻。同时，硝基甲烷分子和铜离子配位生成平面四配位的铜(II)正离

子中间体 1-4。接着，中间体 1-4 和一分子溴化铜发生单电子转移过程，生成铜

(III)中间体 1-6，溴化亚铜和溴离子。在这一步中，至少需要两个当量的溴化铜来

完成整个转化，这就解释了为什么需要至少 2 当量的溴化铜底物才能完全反应。

接着，中间体 1-6 发生脱质子化反应，生成中性的芳基铜(III)中间体 1-7。如果该

中间体被质子化，则生成了副产物 1-3。而在磷酸钾的参与下，原位生成的质子

被中和。因此，中间体 1-7 只能发生还原消除反应[7]，生成目标产物 1-2。 

 

图 2-10 推测的反应机理 

2.5 小结 

通过以上实验，我们利用溴化铜作为溴源，高效地在构建菲环母体的同时构

建了碳-溴键，将溴原子从简单的无机盐中引入到有机分子中。并且，利用磷酸钾
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作为质子吸收剂中和反应过程中产生的质子反应，抑制了副产物的产生。该反应

经历了一个铜(III)中间体的还原消除过程。而且不需要大位阻的配体稳定该中间

体。通过此方法，我们合成了一系列 9-溴菲化合物，体现了该方法在有机合成中

的巨大潜力。  
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第三章 硝酸铁参与的芳基炔烃化合物环化硝化 

3.1 课题的提出 

硝基烯烃化合物是一种重要的分子结构，广泛存在于农业、药物和天然产物

中(参见 1.2)。在有机合成中，硝基烯烃也是一种独特的合成单元。在合成硝基烯

烃化合物的方法中，比较具代表性的就是硝基自由基首先和烯烃化合物发生加成

反应，然后再消除一分子的氢原子/质子得到产物(图 3-1)。 

 

图 3-1 由烯烃化合物制备硝基烯烃化合物 

然而，通过硝基自由基对炔烃加成合成硝基烯烃化合物的反应却比较少见。

因为该方法会生成 2-硝基烯基自由基，该自由基中间体非常不稳定，存活时间也

很短[1]。通常实现这种转化的方法有两种，一种是分子间的自由基捕获反应。利

用碘单质或者 TEMPO 捕获硝基烯基自由基中间体(图 3-2)。 

 

图 3-2 硝基烯烃自由基分子间捕获反应 

此类反应最早的报道是在 1988 年[2]。Chi 用碘单质或碘化钾作为碘源，硝酸

盐作为硝基源，合成了双官能团化的烯烃化合物(图 3-3)。由于没有明显的位阻

效应，所以在他们的报道中，产物的顺反选择性较低。 

 

图 3-3 炔烃化合物的双官能团化反应 

最近，该反应得到了进一步的发展[1,3]。2014 年，Kuhakarn 用亚硝酸钠和商

业化的 Oxone®试剂 (2KHSO5·KHSO4·K2SO4)作为氧化剂实现了不饱和碳碳键的

硝化(图 3-4)[3a]。虽然该反应对碳碳双键有很好的反式选择性。但对于碳碳三键
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几乎没有选择性，同样会得到和 Chi 小组类似的产物。 

 

图 3-4 不饱和碳碳键的硝化反应 

另一种就是分子内自由基捕获反应，该方法通过硝基烯基自由基和不饱和键

环化将硝基烯基自由基转化为烷烃自由基中间体。如此一来，就可以得到一个相

对稳定的中间体。然后用 TEMPO 氧化烷基自由基，得到正离子中间体，然后消

除一个质子得到产物[4]。 

图 3-5 中的反应是 2015 年，由梁报道的[4a]。他们通过巧妙的底物设计，将

不稳定的硝基烯烃自由基转化为相对稳定的烷烃自由基，再用氧化的方式终止反

应，得到环化的产物。 

 

图 3-5 硝基烯基自由基分子内捕获反应 

同年，宋和 Lia 报道了硝基化的螺环化合物的合成(图 3-6)[4b]。在该反应中，

硝基烯烃自由基由苯环捕获，形成苯基自由基。该自由基在 TEMPO 的氧化下形

成苯基碳正离子，和水发生亲电取代之后再次被氧化生成苯醌。 

 

图 3-6 硝基螺环化合物的合成反应 

在上述两个例子中，作者采用了环化的方式将硝基烯基自由基迅速捕获，避

免了顺反异构的问题，但是在他们的体系中，除了硝基源还需要额外加入氧化剂

才能终止反应。 

为了实现高效地合成硝基烯烃化合物，同时达到避免顺反选择性差、简化反

应条件的目的。我们结合了上述几例报道和上一课题的经验，设计并实践了本章

的课题。 

3.2 条件优化 

和上一课题一样，我们选取 2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-1,1'-联苯 2-1a 作为模
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板底物，九水合硝酸铁作为硝基源。我们首先探究了反应的溶剂效应。在多种溶

剂中，例如在三乙胺、丙酮、二氯甲烷、甲苯、1,2-二氯乙烷(DCE)或甲醇中，经

过 24 个小时的反应，都不能得到目标产物 2-2a (9-硝基-10-(4-甲氧基苯基)菲)，

而且 2-1a 基本上都具有较高的核磁回收率(表 3-1，entries 1-6)。如果使用四氢呋

喃作为反应溶剂，可以得到 15%的核磁产率和 72%的核磁回收率(表 3-1，entry 

7)。当我们尝试使用乙腈作为反应溶剂后，原料 2-1a 在 10 个小时之后完全消耗，

但是核磁产率只有 15%(表 3-1，entry 8)。和上述溶剂相比，反应在硝基甲烷中的

效果最好，只要 3 个小时，就可以得到 61%的核磁产率(表 3-1，entry 9)。为了提

高产率，我们加大了硝酸铁的量，可是产率反而下降了(表 3-1，entries 10 和 11)。

有趣的是，当降低硝酸铁的量至 2 当量，产率有明显的提高(表 3-1，entry 12)。

如果继续降低硝酸铁的量，产率就会下降(表 3-1，entries 13 和 14)。最后，我们

探究了温度对反应的影响。在 0 摄氏度时，反应无法进行(表 3-1，entry 15)。提

高反应温度，虽然反应时间会逐渐缩短，但是产率也随之下降(表 3-1，entries 16

和 17)。因此，我们得到了最优反应条件(九水合硝酸铁(2 当量)，硝基甲烷和 30

摄氏度)，该条件将用于后续研究。 

 

表 3-1. 硝酸铁参与的环化硝化反应 a 

 

Entry Solvent 
Fe(NO3)3·9H2O 

(equiv.) 

Temperature 

(oC) 
Time (h) 2-2a (%)b 

1 Et3N 3 30 24  0 (80)c 

2 Acetone 3 30 24  0 (63)c 

3 DCM 3 30 24  0 (100)c 

4 Toluene 3 30 24 0 (99)c 

5 DCE 3 30 24 0 (85)c 

6 MeOH 3 30 24  0 (96)c 

7 THF 3 30 24 15 (72)c  

8 MeCN 3 30 10 32 (0)c 
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9 MeNO2 3 30 3 61 (0)c 

10 MeNO2 4 30 3 55 (0)c 

11 MeNO2 5 30 3 37 (0)c 

12 MeNO2 2 30 3.5 73 (0)c (71)d 

13 MeNO2 1 30 5 52 (0)c  

14 MeNO2 0.5 30 48 26 (32)c  

15 MeNO2 2 0 7 0 (100)c  

16 MeNO2 2 60 1 53 (0)c 

17 MeNO2 2 100 0.5 10 (0)c  

a 在氮气保护下，2-1a (0.2 mmol) 和 Fe(NO3)3·9H2O 溶解在无水溶剂(3 mL)中搅

拌。b 原反应混合物添加 CH2Br2 (0.2 mmol)作为内标，通过 1H NMR (400 MHz)

确定产率。c 2-1a 的核磁回收率。d 2-2a 的核磁产率。 

3.3 底物普适性研究 

通过条件优化得到最优条件之后，我们对该反应的底物普适性进行了研究。

实验结果如表 3-2 所示。首先我们对单取代的底物进行了研究，按照 Ar1 到 Ar3

的顺序进行实验。在 Ar1 上，具有强给电子的底物 2-1a (2-((4-甲氧基苯基)乙炔

基)-1,1'-联苯))，可以在 3.5 小时之内以 71%的分离产率得到目标产物 2-2a (9-硝

基-10-(4-甲氧基苯基)菲)。将 Ar1 上对位取代基换成给电子能力稍弱的乙酰氧基

底物 2-1b (2-((4-乙酰氧基苯基)乙炔基)-1,1'-联苯)，反应需要的时间延长到了 12

个小时，但是目标产物 2-2b (9-硝基-10-(4-乙酰氧基苯基)菲)的产率和 2-2a 相比

变化不大。取代基为叔丁基的底物 2-1c (2-(4-叔丁基苯基乙炔基)-1,1'-联苯)的反

应性和乙酰氧基类似，反应经过 12 个小时之后，目标产物 2-2c (9-硝基-10-(4-叔

丁基苯基)菲)的产率为 68%。当 Ar1 上的取代基为苯基时，底物 2-1d (2-((4-苯基

苯基)乙炔基)-1,1'-联苯))需要 48 小时才能完全转化为目标产物 2-2d (9-硝基-10-

(4-苯基苯基)菲)。没有取代基的底物 2-1e (2-苯基乙炔基-1,1'-联苯))的目标产物 2-

2e (9-硝基-10-苯基菲)的产率相比于弱给电子的 2-1d 稍高。含有氯原子的底物 2-

1f (2-((4-氯苯基)乙炔基)-1,1'-联苯))和 2-1g (4-氯-2-(苯乙烯炔基)-1,1'-联苯)在 45

摄氏度的环境下分别以 50%和 54%的收率得到目标产物 2-2f (10-(4-氯苯基)-9-硝

基菲)和 2-2g (2-氯-10-硝基-9-苯基菲)。 

从以上结果可以看出，该反应对底物的电子云密度比较敏感，底物电子云密

度高有利于反应进行，反之则需要更长的反应时间，产率也会降低。 
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然后，我们实验了多取代的底物(2-1j，2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-5-甲基-1,1'-

联苯、2-1k，4'-硝基-2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-5-甲基-1,1'-联苯和 2-1l，4'-腈基-

2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-5-甲基-1,1'-联苯)，当 Ar1 上连有甲氧基时，反应的时

间相对较短，产率也相对较高。只要 4 个小时底物 2-1j 就可以完全转化为目标

产物 2-2j (3-甲基-9-(4-甲氧基苯基)-10-硝基菲)。即使在 Ar3 上有强拉电子基团，

反应也能顺利进行，并以中等收率得到产物 2-2k (6-甲基-10-(4-甲氧基苯基)-2,9-

二硝基菲)和 2-2l (2-腈基-6-甲基-10-(4-甲氧基苯基)-9-硝基菲)。 

表 3-2. 底物拓展 a 

 

   

2-2a, 30 oC, 3.5 h, 71% 2-2b, 30 oC, 12 h, 70% 2-2c, 30 oC, 12 h, 68% 

 

 

 

2-2d, 20 oC, 48 h, 65% 2-2e, 30 oC, 72 h, 75% 2-2f, 45 oC, 36 h, 50% 

 

  

2-2g, 45 oC, 36 h, 54% 2-2h, 30 oC, 47 h, 57% 2-2i, 30 oC, 47 h, 55% 
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2-2j, 30 oC, 4 h, 75% 2-2k, 30 oC, 12.5 h, 62% 2-2l, 30 oC, 12.5 h, 68% 

a 在氮气保护下 2-1 (0.2 mmol)和 Fe(NO3)3·9H2O (2 当量)溶解在无水硝基甲烷(3 

mL)中搅拌。所有产率均为分离产率。 

 

为了进一步研究该反应的底物普适性，我们对炔基一端杂环取代的底物进行

了尝试。反应如图 3-7 所示。我们合成了 2-(4-吡啶乙炔基)-1,1'-联苯(2-3a)和 2-

(3-噻吩乙炔基)-1,1'-联苯(2-3b)，并在标准反应条件下进行实验，但是两者都没有

得到令人满意的结果。于是，我们根据表 3-1 中的实验结果总结规律，将吡啶取

代的底物放在高温下进行反应。在 80 摄氏度的条件下，底物可以完全消耗且专

一的得到目标产物 2-4a (9-硝基-10-(4-吡啶)菲)，产率为 65%。而噻吩的电子云密

度比吡啶大，所以我们降低反应温度，并在 12 个小时之后得到了 31%的目标产

物 2-4b (9-硝基-10-(3-噻吩基)菲)。 

 

 

图 3-7 杂环取代芳基炔烃化合物的环化硝化反应 

接着，我们测试了一些通过氧原子、氮原子和亚甲基连接的芳基炔烃化合物

(表 3-2)。苯基 3-苯基丙醇酯(2-5a)可以以 34%的分离产率得到目标产物 3-硝基-

4-苯基-2H-苯并吡喃-2-酮(2-6a)。但是，反应的温度需要提高到 100 摄氏度。N,3-

二苯基丙酰胺(2-5b)在标准反应条件下无法发生反应。然后我们尝试在 60 摄氏

度下进行反应。可惜，虽然底物完全反应，但是并没有观察到任何产物生成。对

于丁-1-炔-1,4-二基二苯(2-5c)，不论在标准反应条件下还是降低反应温度后，都

无法得到目标产物 4-(4-甲氧基苯基)-3-硝基-1,2-二氢萘(2-6c)。 
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表 3-2 底物拓展表 2 

 

  
 

2-6a, 30 oC, 11 h, NR 

100 oC, 10 h, 34% 

2-6b, 30 oC, 12 h, NR  

 60 oC, 12 h, 0% 

2-6c, 30 oC, 11 h, trace 

0 oC, 24 h, trace 

a 在氮气保护下 2-5 (0.2 mmol)和 Fe(NO3)3·9H2O (2 当量)溶解在无水硝基甲烷(3 

mL)中搅拌。所有产率均为分离产率。 

 

之后，克级反应可以顺利进行。如图 3-8 所示，1000 毫克的 2-1a 可以高效

地以 68%的分离产率转化为 2-2a。这个例子显示了这种方法在有机合成上的可

行性。 

 

图 3-8 2-1a 的克级反应 

3.4 机理验证 

为了进一步验证反应的机理，我们在标准底物 2-1a 的反应中添加了自由基

捕获剂 TEMPO。在加入了 5 当量的 TEMPO 之后，反应被抑制，仅有极少量的

产物 2-2a 被分离出来，大部分原料都被回收了(图 3-9)。这表明在反应过程中涉

及了自由基中间体[5]。 
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图 3-9 控制实验 

根据以上实验结果和文献报道，我们提出了一个可能的机理(图 3-10)。首先，

九水合硝酸铁热解，生成二氧化氮(硝基自由基)[6]。然后，原位生成的二氧化氮

可能进攻炔基部分的两个碳原子，生成两种烯基自由基 2-7 和 2-7’。接着，2-7 和

2-7’分别发生分子内自由基加成，生成优势构象的六元环中间体 2-8 和非优势的

五元环构象 2-8’。值得注意的是，自由基加成过程一般情况下是一个可逆的过程，

这就导致了非优势构象的 2-8’会最终转化为优势构象，最后得到专一的产物。

接下来，环己二烯自由基中间体 2-8 被铁离子氧化，生成环己二烯正离子 2-9 [7]。

值得注意的是，单电子氧化这一步可能是产物构型决定步。最后，2-9 在芳构化

的驱动下会消除一个质子，生成最终的产物 2-2[8]。 

 
图 3-10 可能的反应机理 

3.5 小结 

通过以上方法，我们将硝酸铁作为硝基源向体系中引入硝基，高效地合成一

系列 9-硝基菲类化合物。该方法同时实现了底物的环化和硝化。而且，是通过较

不稳定的硝基烯烃自由基中间体过程实现。该方法具有较为广泛的底物普适性，

反应条件也比较温和，在有机合成上具有实际应用的潜力。  
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 第四章 紫外光诱导碘代芳基烯烃化合物环化氢化 

4.1 课题的提出 

Heck 反应又叫做 Mizoroki-Heck 反应，分别被 Richard F. Heck 和 Tsutomu 

Mizoroki 独立报道[1]。以 Tsutomu Mizoroki 的报道为例(图 4-1)[1a]。他们使用氯

化钯作为催化剂前体，还原氯化钯之后得到钯黑(Palladium black)。在该反应中碘

苯可以和多种烯烃化合物反应。反应需要一种原料过量促进反应进行。 

 

图 4-1 Tsutomu Mizoroki 报道的偶联反应 

在该反应的研究初期，需要通过钯盐和芳基金属化合物反应原位生成当量的

ArPdX 配合物，再和烯烃反应[2]。在 1969 年 Heck 报道的反应中，加入了一个当

量的醋酸钯和醋酸苯基汞，制备醋酸苯基钯化合物。该化合物和烯烃发生插入反

应，经过还原消除之后得到偶联产物(图 4-2)[2b]。反应在 β-氢消除过程中的选择

性较差。 

 

图 4-2 ArPdX 配合物和烯烃的反应 

现在，催化量的钯就可以催化反应的进行[3]，此类的报道非常多，这里就不

一一例举了。另外，活化的碳-氢键[4]和炔烃化合物[4c,5]也可以应用于该反应。如

今，Heck 反应已经成为一个实用的合成策略被广泛应用于合成药物[6]、天然产物

[7]、农业化合物[8]以及其它领域[8a,9]。Heck 反应由碳-卤键断裂启动，然后和碳碳
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双键偶联。除了催化剂，光辐射也是碳卤键断裂的方式之一[10]。 

2013 年，Rossi 就报道了卤代芳烃在光照条件下发生碳卤键断裂，然后和苯

发生偶联的反应(图 4-3)[10a]。反应中需要加入碱中和生成的氢卤酸，促进反应进

行。 

 

图 4-3 光照条件下卤代芳烃和苯的偶联反应 

一般来说，在光照条件下，底物分子吸收光子进入激发态。然后一些键能较

低的化学键会断裂并进行后续反应[11]。碳卤键就属于这种化学键。在光照条件下，

碳-卤键会发生均裂和异裂，分别形成自由基和碳正离子。之后，原位生成的自由

基或碳正离子会和不饱和键反应，生成加成反应产物或形式 Heck 反应产物[10d]。

早在 1986 年，Curran 就报道了 5-己炔基碘环化反应(图 4-4)，反应使用 Bu3SnH

作为自由基引发剂[12]。在 Bu3SnH 的参与下，碳-碘键发生均裂，底物发生 5-外

型环化并形成少量还原产物。 

 

图 4-4 5-己炔基碘环化 

2016 年，我们组报道了炔烃化合物在光照条件下的分子内卤化和氢化的反

应，生成一系列 9-亚苄基-9H-芴类化合物和 9-(卤素亚苄基)-9H-芴类化合物(图 

4-5)[10d]。在紫外光的辐照下，该反应首先发生碳-碘键的均裂。 

 

图 4-5 炔烃化合物分子内卤化/氢化反应 

基于以上实验报道和我们对于合成稠环化合物的研究兴趣，我们设计了一个

光诱导的形式 Heck 反应。设计的反应机理如图 4-6 所示。首先，在光照条件下，

碳碘键发生均裂，形成芳基自由基和碘自由基。然后芳基自由基进攻烯基部分，

经过 5-外型环化过程，得到含有芴环的烷基自由基中间体。在这之后，烷基自由
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基会被碘自由基氧化[13]形成碳正离子自，该中间体发生脱质子化之后就得到了

形式 Heck 反应产物。 

 

 

图 4-6 光诱导的形式 Heck 反应机理 

基于以上设想。我们进行了一系列的相关实验。 

4.2 条件优化 

为了研究反应条件，我们首先对反应进行了条件优化。我们选取了(Z)-2-碘-

2'-(4-甲氧基苯乙烯基)-1,1'-联苯(3-1a)作为模板底物进行优化。结果如表 4-1 所

示。我们选取乙腈为初始溶剂，对紫外光的波长进行了测试。在 365 nm 波长的

紫外灯的照射下，经过 24 小时只有少部分目标产物 3-2a (9-(4-甲氧基苯乙烯基)-

9H-芴)生成，模板底物 3-1a 的回收率为 75%(表 4-1，entry 1)。当 3-1a 被波长为

313 nm 的紫外光照射后，原料反应完全，并得到了核磁产率为 52%的目标产物

3-2a。但是，同时产生了一些异构化的副产物 3-3a ((E)-2-碘-2’(4-甲氧基苯乙烯)-

1,1’-联苯)(表 4-1，entry 2)。我们认为异构化产物 3-3a 产生的原因是在反应过程

中生成的苯基自由基进攻烯烃后反应逆向进行导致。相比于在 185 & 254 nm 紫

外光照射下得到 66%的核磁产率，使用 254 nm 的紫外光照射可以得到核磁产率

为 68%的目标产物 3-2a 和 16%的异构化产物 3-3a (表 4-1，entries 3 和 4)。说明

底物分子中碳-碘键均裂的能量和 254 nm 紫外光的能量相当。于是，我们选择

254 nm 紫外光作为光源，进行后续反应。 

完成光照波长优化之后，我们对溶剂效应进行了研究(表 4-1，entries 5-8)。

其中，在甲苯中原料完全反应，但是并没有得到目标产物 3-2a，而是以 57%的核

磁收率得到副产物 3-3a (表 4-1，entry 5)，在硝基甲烷溶剂中虽然副产物 3-3a 的

核磁产率很低，但是目标产物的产率只有 26%(表 4-1，entry 6)。使用丙酮作为溶

剂时，在光照 24 小时之后有 22%的原料剩余，并且没有目标产物 3-2a 生成(表

4-1，entry 7)。和硝基甲烷相比，3-2a 在四氢呋喃中的产率基本相同，但是异构

化产物 3-3a 的产率更高(表 4-1，entry 8)。考虑到该反应是一个自由基过程，我

们认为，只要经过足够长的反应时间 3-3a 可以转化为目标产物 3-2a。于是，我

们增加光照的时间，经过 96 个小时之后，四氢呋喃中的副产物 3-3a 完全转化为

了目标产物。我们以 91%的核磁产率和 89%的分离产率得到了目标产物 3-2a (表

4-1，entry 9)。控制实验表明，紫外光的辐射对反应的进行起到了关键的作用(表
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4-1，entry 10)。由此，我们得到了该反应的最优条件(紫外光(λ = 254 nm)，四氢

呋喃和室温)。 

 

表 4-1 形式 Heck 反应条件优化 a 

 

Entry Wavelength (nm) Solvent Time (h) 
NMR Yield (%)b 

3-1a: 3-2a: 3-3a 

1 365 MeCN 24 75:6:17 

2 313 MeCN 24 0:52:15 

3 254 MeCN 24 0:68:16 

4 185 & 254 MeCN 24 0:66:15 

5 254 Toluene 24  0:0:57 

6 254 MeNO2 24 0:26:5 

7 254 Acetone 24 22:0:74 

8 254 THF 24 0:65:35 

9 254 THF 96 0:91(89)c:0 

10 dark THF 96 100:0:0 

a 在氮气保护下，3-1a(0.2 mmol)和无水溶剂(10 mL)的混合液加入到石英反应管

中。放置反应管在 Matrix-10 反应器中，常温搅拌。反应器装有 16 个灯管(10 瓦

/灯管)。b 原反应混合物添加 CH2Br2 (0.2 mmol)作为内标，通过 1H NMR (400 MHz)

确定产率。c 3-2a 的分离产率。 

4.3 底物普适性研究 

在得到最优条件之后，我们合成了顺式和反式两个系列的底物，在最优反应
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条件下进行实验，结果如表 4-2 所示。我们首先对具有 Z 构型的底物进行测试(表

3-2，左侧)。模板底物 3-1a ((Z)-2-碘-2'-(4-甲氧基苯乙烯基)-1,1'-联苯)在标准反应

条件下以很高的分离产率得到目标产物 3-2a (9-(4-甲氧基苯乙烯基)-9H-芴)。当

Ar1 上连有强给电子的乙氧基(3-1b，(Z)-2-碘-2'-(4-乙氧基苯乙烯基)-1,1'-联苯)时，

经过 24 的紫外光照射，目标产物 3-2b (9-(4-乙氧基苯乙烯基)-9H-芴)的分离产率

达到了 90%以上。同样，含有巯甲基的底物 3-1c ((Z)-2-碘-2'-(4-巯甲基苯乙烯基)-

1,1'-联苯)也可以以极高的收率得到目标产物 3-2c (9-(4-巯甲基苯乙烯基)-9H-芴)。 

接着，我们对含有弱给电子的底物进行了测试。如果 Ar1 上连有甲基，底物

3-1d ((Z)-2-碘-2'-(4-甲基苯乙烯基)-1,1'-联苯)的反应需要更长的时间才能完全转

化为目标产物 3-2d (9-(4-甲基苯乙烯基)-9H-芴)，并且产率相比于前面几个底物

也有所下降。如果 Ar1 上没有取代基，原料 3-1e ((Z)-2-碘-2'-苯乙烯基-1,1'-联苯)

在标准反应条件下无法得到目标产物 3-2e (9-苯乙烯基-9H-芴)。 

之后，我们合成了一系列 E 构型的底物进行了研究(表 3-2，右侧)。对于 Ar1

上连有甲氧基的底物 3-3a ((E)-2-碘-2'-(4-甲氧基苯乙烯基)-1,1'-联苯)，在标准反

应条件下，可以以优秀的产率得到目标产物 3-2a，这个底物的顺利反应进一步证

实了我们在条件优化中的猜想，即该反应是一个自由基反应，顺式或反式底物都

可以在反应条件下脱去碘自由基，生成苯基自由基并进行后续反应。然后，我们

测试了多取代的 E 式底物。对于每个苯环上都连有一个甲氧基的底物 3-3f ((E)-

2-碘-5,5'-二甲氧基-2'-(4-甲氧基苯乙烯基)-1,1'-联苯)，目标产物 3-2f (3,6-二甲氧

基-9-(4-甲氧基苯乙烯基)-9H-芴)的产率很高(由于反应需要严格无氧，我们在反

应之前会对体系进行鼓泡脱氧操作，且反应过程中一旦打开反应器反应就会终止。

为了使反应完全进行，对于含有三个甲氧基的底物和类似物，我们仍然采用 96

小时的反应时间)。如果用乙氧基取代 Ar1 上的甲氧基，底物 3-3g ((E)-2-碘-5,5'-

二甲氧基-2'-(4-乙氧基苯乙烯基)-1,1'-联苯)一样可以得到高产率的目标产物 3-2g 

(3,6-二甲氧基-9-(4-乙氧基苯乙烯基)-9H-芴)。 

但是对于 Ar1 上连有甲基的底物 3-3h ((E)-2-碘-5,5'-二甲氧基-2'-(4-甲基苯乙

烯基)-1,1'-联苯)，经过 96 小时的紫外光照射，尽管所有原料都被消耗了，但是

在标准条件下并没有目标产物生成。最后，我们对 Ar1 上没有取代基的底物 3-3i 

((E)-2-碘-5,5'-二甲氧基-2'-苯乙烯基-1,1'-联苯)进行了实验，在标准反应条件下只

有极少量的目标产物生成，延长反应时间至 144 小时，仍然没有得到目标产物 3-

2i (3,6-二甲氧基-9-苯乙烯基-9H-芴)。 
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表 3-2. 底物拓展 a 

 

  
 

 

3-1a 3-2a, 96 h, 89% 3-3a 3-2a, 96 h, 93% 

 
 

 
 

3-1b 3-2b, 96 h, 93% 3-3f 3-2f, 96 h, 83% 

  

 
 

3-1c 3-2c, 96 h, 93% 3-3g 3-2g, 96 h, 80% 

  
 

 

3-1d 3-2d, 168 h, 69% 3-3h 3-2h, 96 h, traceb 
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3-1e 3-2e, 96 h, NR 3-3i 3-2i, 144 h, traceb 

a 氮气保护下，3-1 或 3-3 (0.2 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)溶液在 Matrix 254-10

反应器中进行常温辐照，反应器装有 16 根 254 nm 的灯管(10 w/灯管)。所有产率

为分离产率。b 生成了一些无法确定结构的副产物。 

 

4.4 机理验证 

根据上述实验结果和文献报道[10,13]，我们推测出以下反应机理(图 4-6)。首

先，在紫外光的辐射下，碳碘键发生均裂，生成一分子的碘自由基和一分子的芳

基自由基[10a,10b]。然后，芳基自由基会分别进攻底物中的不饱和键上的两个碳原

子，通过 5-外型和 6-内型环化过程分别得到两种烷基自由基异构体，即五元环自

由基中间体 I 和六元环自由基中间体 II[14]。值得注意的是，其中五元环中间 I 体

更加稳定，会快速地和之前生成的碘自由基发生单电子氧化过程，得到正离子中

间体 3-4[13]和碘负离子，然后中间体 3-4 会在芳构化作用的驱动下，生成目标产

物 3-2。而对于非优势构象的六元环中间体 II，会在平衡的驱动下逐渐转化为优

势构象 I，然后发生后续反应[15]，因此该反应会得到专一的产物。 

 

图 4-6 推测的反应机理 

4.5 小结 

综上所述，我们利用碳-碘键在紫外光辐射下会均裂的特性，同时得到了芳

基自由基和碘自由基。其中芳基自由基会和底物分子中的烯基部分发生环化生成

两种自由基中间体，而碘自由基又作为氧化剂，氧化母体经过 5-外型环化之后的
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自由基中间体。对于非优势构型的中间体会在平衡的移动下转化为优势构型，最

终在无催化剂或添加剂的反应条件下专一地得到 9-(亚苄基)-9H-芴类化合物。该

反应利用了自由基加成过程的可逆性，专一地得到优势构型的产物。 
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第五章 实验部分 

实验总则 

所有的光反应均是以 Matrix-10 为光源进行的。熔点是用 WRS-2 型熔点仪

测定的，红外仪器的型号是 Avatar 360 傅里叶变换红外光谱仪。所有的 1H (400 

MHZ)，13C (100 MHZ)均是以 CDCl3 作为氘代试剂在 AVANCE III 400 核磁共振

波谱仪上测定的。高分辨质谱(EI)是在 Water GCT CA176 质谱仪上测定的。高分

辨质谱(ESI)是在 Bruker Daltonics micrOTOF II 质谱仪上测定的。单晶衍射是在

Bruker SMART CCD 上测定的。无水硝基甲烷是用硫酸钙干燥蒸馏，无水四氢

呋喃用二苯甲酮作为指示剂以金属钠作为干燥剂蒸馏，无水二氯甲烷用氢化钙干

燥 蒸 馏 。 化 合 物 2-((4-acetoxyphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl[1] ， 2-((4-

cyanophenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl[2] ， 2-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-5-methyl-4'-

nitro-1,1'-biphenyl[1] ， 2'-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-5'-methyl-[1,1'-biphenyl]-4-

carbonitrile[1]，phenyl 3-phenylpropiolate[3]，N,3-diphenylpropiolamide[3]，but-1-yne-

1,4-diyldibenzene[4]，2'-bromo-2-formyl-1,1'-biphenyl[5], 2'-bromo-2-([1,3-dioxolane]-

yl)-1,1'-biphenyl[5], 3,3'-dimethoxy-1,1'-biphenyl[6], (4-

methoxybenzyl)triphenylphosphonium chloride[7], (4-

methylbenzyl)triphenylphosphonium bromide[8], and benzyltriphenylphosphonium 

chloride[9]是根据文献方法合成的。 

 

以下是 Matrix-10 光源的光源谱线 

      

图 5-1 Matrix185-10 光反应器光源谱线 图 5-2 Matrix254-10 光反应器光源谱线 
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图 5-3 Matrix313-10 光反应器光源谱线 图 5-4 Matrix365-10 光反应器光源谱线 

5.1 溴化铜参与的芳基炔烃化合物环化溴化 

芳基炔烃化合物典型合成步骤 I 

合成 2-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1a)[10] 

 

向一个 250 mL 的三口瓶中依次加入 2-溴-1,1’-联苯(10.35 mL, 60.0 mmol)，4-甲

氧基苯乙炔(8.001 g, 60.5 mmol)，四三苯基膦钯(4.193 g, 3.63 mmol)，碘化亚铜

(716 mg, 3.77 mmol)和三乙胺(160 mL)。混合物加热回流 16.5 小时，用 TLC(展开

剂：石油醚)监测反应。然后，将混合液冷却至室温。减压旋蒸去除溶剂，然后用

硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚)得到液体产物 1-1a (9.491 g, 56%); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.66 (d, J = 7.2 Hz, 2 H), 7.62 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.51-7.20 (m, 8 H), 

6.81 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.78 (s, 3 H). 

 

以下化合物均根据典型合成步骤 I 制备 

1) 2-((4-Ethoxyphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1b) 
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2-溴-1,1’-联苯(3.4 mL, 19.8 mmol)，4-乙氧基苯乙炔(4.304 g, 29.5 mmol)，四三苯

基膦钯(2.491 g, 2.15 mmol)，碘化亚铜(381 mg, 2.00 mmol)和三乙胺(150 mL)的反

应得到液体产物 1-1b (3.520 g, 59%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.66 (d, J = 7.2 

Hz, 2 H), 7.61 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.49-7.20 (m, 8 H), 6.79 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.99 

(q, J = 6.8 Hz, 2 H), 1.38 (t, J = 6.8 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 162.4, 

146.4, 143.4, 135.1, 134.9, 131.64, 131.62, 130.3, 130.0, 129.5, 129.1, 123.8, 117.0, 

116.0, 93.0, 88.5, 62.8, 12.0; IR (neat) 1607, 1565, 1510, 1475, 1448, 1431 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C22H18O 298.1358, found 298.1359. 

 

2) 2-(p-Tolylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1c)[10] 

 

2-溴-1,1’-联苯(3.4 mL, 19.8 mmol)，4-甲基苯乙炔(2.811 g, 24.2 mmol)，四三苯基

膦钯(2.491 g, 2.15 mmol)，碘化亚铜(380 mg, 2.00 mmol)和三乙胺(150 mL)的反应

得到液体产物 1-1c (3.887 g, 72%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.69-7.58 (m, 3 H), 

7.48-7.26 (m, 6 H), 7.20 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.06 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.30 (s, 3 H). 

 

3) 2-((4-Ethylphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1d)[11]  

 

2-溴-1,1’-联苯(8.6 mL, 50.0 mmol)，4-乙基苯乙炔(7.5 mL, 50.7 mmol)，四三苯基

膦钯(2.900 g, 2.50 mmol)，碘化亚铜(480 mg, 2.50 mmol)和三乙胺(150 mL)的反应

得到液体产物 1-1d (5.115 g, 36%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.69-7.60 (m, 3 H), 

7.50-7.20 (m, 8 H), 7.11 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 2.62 (q, J = 7.6 Hz, 2 H), 1.21 (t, J = 7.6 
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Hz, 3 H). 

 

4) 2-((4-Phenylphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1e) 

 

2-溴-1,1’-联苯(4.6 mL, 26.7 mmol)，4-苯基苯乙炔(4.700 g, 26.0 mmol)，四三苯基

膦钯(1.450 g, 1.25 mmol)，碘化亚铜(237 mg, 1.25 mmol)和三乙胺(120 mL)的反应

得到固体产物 1-1e (3.553 g, 43%); mp 94.1-95.3 oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 7.74-7.28 (m, 18 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.1, 140.9, 

140.7, 140.5, 133.0, 131.9, 129.63, 129.56, 129.0, 128.7, 128.0, 127.7, 127.6, 127.2, 

127.12, 127.08, 122.5, 121.8, 92.3, 90.3; IR (neat) 1599, 1576, 1520, 1486, 1472, 1447, 

1431, 1400 cm-1; HRMS (EI) calcd for C26H18 330.1409, found 330.1401. 

 

5) 2-((4-Bromophenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1g) 

 

2-溴-1,1’-联苯(0.35 mL, 2.0 mmol)，4-溴苯乙炔(362 mg, 2.0 mmol)，四三苯基膦

钯(120 mg, 0.10 mmol)，碘化亚铜(19 mg, 0.10 mmol)和三乙胺(50 mL)的反应得到

固体产物 1-1g (0.412 g, 62%); mp 64.2-64.7 oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.65-7.61 (m, 3 H), 7.49-7.28 (m, 8 H), 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2 H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.0, 140.5, 132.8, 132.7, 131.5, 129.5, 129.3, 128.7, 127.9, 

127.5, 127.1, 122.4, 122.3, 121.3, 91.1, 90.5; IR (neat) 1577, 1503, 1488, 1447, 1430 

cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H13Br 332.0201, found 332.0199. 
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6) 2-((4-Chlorophenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1h) 

 

2-溴-1,1’-联苯(3.4 mL, 19.8 mmol)，4-氯苯乙炔(3.801 g, 27.9 mmol)，四三苯基膦

钯(2.491 g, 2.15 mmol)，碘化亚铜(380 mg, 2.00 mmol)和三乙胺(150 mL)的反应得

到固体产物 1-1h (2.907 g, 51%); mp 53.2-53.4 oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.68-7.55 (m, 3 H), 7.48-7.24 (m, 6 H), 7.21 (s, 4 H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ 146.9, 143.2, 136.5, 135.2, 134.9, 131.7, 131.6, 130.9, 130.8, 130.1, 

129.7, 129.2, 123.9, 123.2, 91.7, 90.9; IR (neat) 1487, 1472, 1447, 1432, 1394 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C20H13Cl 288.0706, found 288.0699. 

 

7) 2-((4-Nitrophenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1i)[10] 

 

2-溴-1,1’-联苯(3.4 mL, 20.0 mmol)，4-硝基苯乙炔(3.531 g, 24.0 mmol)，四三苯基

膦钯(2.490 g, 2.00 mmol)，碘化亚铜(381 mg, 2.00 mmol)和三乙胺(100 mL)的反应

得到固体产物 1-1i (1.700 g, 29%); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.15 (d, J = 8.8 Hz, 

2 H), 7.69-7.60 (m, 3 H), 7.52-7.34 (m, 8 H). 

 

8) 5-Methoxy-2-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1j)[12] 
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2-溴-5-甲氧基-1,1’-联苯(4.519 g, 17.2 mmol)，苯乙炔(2.8 mL, 25.5 mmol)，四三苯

基膦钯(770 mg, 0.67 mmol)，碘化亚铜(170 mg, 0.89 mmol)和三乙胺(100 mL)的反

应得到液体产物 1-1j (3.921 g, 70%); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.69-7.63 (m, 2 

H), 7.55 (dd, J = 8.6, 1.4 Hz, 1 H), 7.47-7.19 (m, 8 H), 7.02-6.90 (m, 1 H), 6.88-6.81 

(m, 1 H), 3.80 (s, 3 H). 

 

9) 4-Chloro-2-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1k) 

 
2-溴-4-氯-1,1’-联苯(5.424 g, 20.4 mmol)，苯乙炔(2.25 mL, 20.5 mmol)，四三苯基

膦钯(695 mg, 0.60 mmol)，碘化亚铜(116 mg, 0.61 mmol)和三乙胺(60 mL)的反应

得到液体产物 1-1k (2.771 g, 47%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.67-7.58 (m, 3 H), 

7.51-7.23 (m, 10 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 145.0, 142.0, 135.2, 134.6, 133.7, 

132.9, 131.4, 130.8, 130.6, 130.4, 130.1, 129.9, 125.1, 124.8, 93.9, 88.6; IR (neat) 1601, 

1586, 1546, 1491, 1473, 1442, 1389 cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H13Cl 288.0706, 

found 288.0710. 

 

10) 4-Methoxycarbonyl-2-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1l) 

 

2-溴-4-甲氧羰基-1,1’-联苯(3.287 g, 11.3 mmol)，苯乙炔(1.3 mL, 11.8 mmol)，四三

苯基膦钯(416 mg, 0.36 mmol)，碘化亚铜(71 mg, 0.37 mmol)和三乙胺(40 mL)的反

应得到固体产物 1-1l (1.468 g, 42%); mp 60.6-61.3 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 8.32 (s, 1 H), 8.04 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1 H), 7.73-7.65 (m, 2 H), 

7.53-7.24 (m, 9 H), 3.96 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 166.5, 148.0, 139.7, 

134.3, 131.6, 129.8, 129.5, 129.4, 129.1, 128.55, 128.46, 128.3, 128.2, 123.2, 122.1, 

93.1, 88.6, 52.5; IR (neat) 1728, 1596, 1579, 1567, 1553, 1485, 1471, 1441, 1427 cm-
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1; HRMS (ESI) calcd for C22H17O2 313.1223, found 313.1216. 

 

11) 2-(3,3-Dimethylbut-1-yn-1-yl)-1,1'-biphenyl (1-4a)[13] 

 

2-溴-1,1’-联苯(9.0 mL, 52.2 mmol)，3,3’-二甲基丁-1-炔(6.2 mL, 50.4 mmol)，四三

苯基膦钯(2.890 g, 2.50 mmol)，碘化亚铜(500 mg, 2.63 mmol)和三乙胺(150 mL)的

反应得到液体产物 1-4a (3.037 g, 26%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.59 (d, J = 

7.2 Hz, 2 H), 7.48 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.42-7.15 (m, 6 H), 1.16 (s, 9 H). 

 

12) 2-(Trimethylsilyleth-1-yn-1-yl)-1,1'-biphenyl (1-4b) 

 

2-溴-1,1’-联苯(8.5 mL, 49.4 mmol)，三甲基硅基乙炔(8.0 mL, 56.4 mmol)，四三苯

基膦钯(2.500 g, 2.20 mmol)，碘化亚铜(476 mg, 2.50 mmol)和三乙胺(130 mL)的反

应得到液体产物 1-4b (1.468 g, 12%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.68-7.57 (m, 3 

H), 7.47-7.24 (m, 6 H), 0.17 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.4, 140.4, 

133.4, 129.5, 128.8, 127.9, 127.5, 127.0, 121.6, 104.9, 97.7, -0.1; IR (neat) 1474, 1449, 

1431, 1407 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C17H19Si 251.1251, found 251.1253. 

 

芳基炔烃化合物典型合成步骤 II 

合成 2-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1f)[14] 
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向一个 250 mL 三口瓶中依次加入 1-碘-2-(苯乙炔基)苯(1.523 g, 5.0 mmol)，苯硼

酸(610 mg, 5.0 mmol)，四三苯基膦钯(323 mg, 0.28 mmol)，碳酸钾(4.159 g, 30.09 

mmol)和溶剂(160 mL, EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4.4)。混合物加热回流 6 小时，

用 TLC(展开剂：石油醚)监测反应。混合物冷却至室温后用乙酸乙酯(30 mL x 3)

萃取。合并有机相，用硫酸镁干燥。旋干浓缩后用硅胶柱层析(洗脱剂：石油醚)

得到液体产物 1-1f (1.052 g, 83%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.71-7.59 (m, 3 H), 

7.51-7.12 (m, 11 H). 

 

以下化合物均根据典型合成步骤 II 制备 

1) 2-Methoxy-2'-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1m) 

 

1-碘-2-(苯乙炔基)苯(1.204 g, 4.0 mmol)，2-甲氧基苯硼酸(765 mg, 5.0 mmol)，四

三苯基膦钯(400 mg, 0.35 mmol)，碳酸钾(4.230 g, 30.6 mmol)和溶剂(160 mL, EtOH : 

H2O : PhMe = 1 : 1 : 4.4)的反应得到固体产物 1-1m (1.394 g, 98%); mp 59.7-59.9 oC 

(乙酸乙酯/石油醚) ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.68-7.55 (m, 1 H), 7.41-7.26 (m, 

5 H), 7.25-7.16 (m, 5 H), 7.07-6.96 (m, 2 H), 3.76 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 157.1, 141.5, 132.0, 131.6, 131.5, 130.3, 130.0, 129.1, 128.3, 128.1, 128.0, 127.1, 

123.7, 123.3, 120.3, 111.0, 91.8, 89.6, 55.7; IR (neat) 1595, 1580, 1500, 1488, 1459, 

1438, 1427 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H16O 284.1201, found 284.1202. 

 

2) 2-Methyl-2'-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1n) 

 

1-碘-2-(苯乙炔基)苯(1.528 g, 5.0 mmol)，2-甲基苯硼酸(680 mg, 5.0 mmol)，四三
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苯基膦钯(292 mg, 0.25 mmol)，碳酸钾(4.147 g, 30.0 mmol),和溶剂(160 mL, EtOH : 

H2O : PhMe = 1 : 1 : 4.4)的反应得到液体产物 1-1n (1.101 g, 82%); 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.60 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.32-7.10 (m, 12 H), 2.21 (s, 3 H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ 144.7, 140.7, 136.3, 131.7, 131.4, 129.9, 129.7, 129.5, 128.2, 

128.1, 128.0, 127.6, 127.0, 125.3, 123.4, 122.8, 92.4, 88.9, 20.0; IR (neat) 1598, 1491, 

1470, 1443 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H16 268.1252, found 268.1257. 

 

3) 4'-Methyl-2-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1o)[15]  

 

1-碘-2-(苯乙炔基)苯(2.078 g, 6.8 mmol)，4-甲基苯硼酸(954 mg, 7.0 mmol)，四三

苯基膦钯(409 mg, 0.35 mmol)，碳酸钾(5.890 g, 42.6 mmol)和溶剂(210 mL，EtOH : 

H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到液体产物 1-1o (1.324 g, 73%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 7.68-7.51 (m, 3 H), 7.49-7.16 (m, 10 H), 2.41 (s, 3 H). 

 

4) 2-(Phenylethynyl)-2'-phenyl-1,1'-biphenyl (1-1p) 

 

1-碘-2-(苯乙炔基)苯(2.105 g, 6.9 mmol)，2-苯基苯硼酸(954 mg, 7.0 mmol)，四三

苯基膦钯(405 mg, 0.35 mmol)，碳酸钾(5.810 g, 42.0 mmol)和溶剂(210 mL，EtOH : 

H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到固体产物 1-1p (1.788 g, 78%); mp 77.7-78.0 oC 

(乙酸乙酯/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.55-7.37 (m, 5 H), 7.30-7.02 (m, 

13 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.3, 141.4, 139.4, 131.7, 131.3, 131.1, 130.6, 

129.9, 129.6, 128.1, 127.9, 127.7, 127.6, 127.5, 126.7, 126.6, 126.3, 123.5, 123.0, 92.5, 

89.2; IR (neat) 1653, 1635, 1601, 1567, 1491, 1482, 1464, 1449, 1439, 1424 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C26H18 330.1409, found 330.1408. 
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5) 2-Bromo-2'-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1q)[16]  

 
1-碘-2-(苯乙炔基)苯(1.524 g, 5.0 mmol)，2-溴苯硼酸(1.004 g, 5.0 mmol)，四三苯

基膦钯(301 mg, 0.26 mmol)，碳酸钾(4.204 g, 30.4 mmol)和溶剂(160 mL，EtOH : 

H2O : PhMe = 1 : 1 : 4.4)的反应得到固体产物 1-1q (985 mg, 60%). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.71 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.66-7.60 (m, 1 H), 7.44-7.12 (m, 11 H). 

 

6) 4'-Acetyl-2-(phenylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1r) 

 

1-碘-2-(苯乙炔基)苯(1.532 g, 5.0 mmol)，4-乙酰基苯硼酸(823 mg, 5.0 mmol)，四

三苯基膦钯(294 mg, 0.25 mmol)，碳酸钾(4.209 g, 30.5 mmol)和溶剂(160 mL，EtOH : 

H2O : PhMe = 1 : 1 : 4.4)的反应得到液体产物 1-1r (1.467 g, 99%). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.77 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.67 (d, J = 7.2 Hz, 

1 H), 7.49-7.20 (m, 8 H), 2.65 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 198.2, 145.4, 

142.5, 136.0, 133.1, 131.3, 129.6, 129.3, 128.6, 128.3, 128.0, 127.8, 123.1, 121.6, 92.6, 

88.6, 26.7; IR (neat) 1684, 1604, 1571, 1508, 1490, 1470, 1440, 1425, 1403 cm-1; 

HRMS (ESI) calcd for C22H16ONa 319.1093, found 319.1097. 

 

7) 2-((4-Methoxyphenyl)ethynyl)-5-methyl-1,1'-biphenyl (1-1s) 
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2-溴-1-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-4-甲基苯(3.001 g, 10.0 mmol)，苯硼酸(2.442 g, 20.0 

mmol)，四三苯基膦钯(579 mg, 0.50 mmol)，碳酸钾(8.391 g, 60.7 mmol)和溶剂(120 

mL，EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到液体产物 1-1s (2.011 g, 68%).1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.65 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.51 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.49-

7.30 (m, 3 H), 7.29-7.15 (m, 3 H), 7.11 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 6.79 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 

3.75 (s, 3 H), 2.39 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.3, 143.5, 140.7, 138.2, 

132.7, 132.5, 130.2, 129.4, 127.84, 127.77, 127.3, 118.9, 115.8, 113.9, 91.5, 88.2, 55.2, 

21.4; IR (neat) 1605, 1567, 1515, 1481, 1462, 1444, 1411 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C22H18O 298.1358, found 298.1354. 

 

8) 2-((4-Methoxyphenyl)ethynyl)-2'-methyl-1,1'-biphenyl (1-1t) 

 

1-碘-2-((4-甲氧基苯基)乙炔基)苯(1.000 g, 3.0 mmol)，2-甲基苯硼酸(411 mg, 3.0 

mmol)，四三苯基膦钯(175 mg, 0.15 mmol)，碳酸钾(1.670 g, 12.0 mmol)和溶剂(30 

mL，EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到固体产物 1-1t (801 mg, 90%); mp 

60.3 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.58 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 

7.37-7.24 (m, 7 H), 7.06 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 6.75 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 3.76 (s, 3 H), 

2.21 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.6, 144.6, 141.1. 136.5, 132.9, 131.5, 

130.0, 129.8, 129.6, 127.8, 127.6, 127.1, 125.4, 123.4, 115.7, 114.0, 92.5, 87.8, 55.4, 

20.1; IR (neat) 1602, 1591, 1568, 1510, 1463, 1440 cm-1; HRMS (ESI) calcd for 

C22H19O 299.1430, found 299.1429. 

 

9) 2-((4-Methoxyphenyl)ethynyl)-2',5-dimethyl-1,1'-biphenyl (1-1v) 
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2-溴-1-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-4-甲基苯(3.000 g, 10.0 mmol)，2-甲基苯硼酸(2.700 

g, 19.9 mmol)，四三苯基膦钯(582 mg, 0.50 mmol)，碳酸钾(8.292 g, 60.0 mmol)和

溶剂(120 mL，EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到液体产物 1-1v (1.714 g, 

63%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.47 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.32-7.19 (m, 4 H), 

7.17-7.00 (m, 4 H), 6.74 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.75 (s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 2.21 (s, 3 H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.3, 144.4, 141.0, 137.8, 136.3, 132.7, 131.2, 130.2, 

129.8, 129.6, 127.8, 127.3, 125.2, 120.2, 115.7, 113.8, 91.5, 87.7, 55.2, 21.5, 20.0; IR 

(neat) 1605, 1567, 1514, 1454, 1440 cm-1; HRMS (EI) calcd for C23H20O 312.1514, 

found 312.1517. 

 

10) 4'-Bromo-2-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-5-methyl-1,1'-biphenyl (1-1w) 

 

2-碘-1-((4-甲氧基苯基)乙炔基)-4-甲基苯(3.000 g, 10.0 mmol)，4-溴苯硼酸(2.400 

g, 12.0 mmol)，四三苯基膦钯(579 mg, 0.50 mmol)，碳酸钾(8.293 g, 60.0 mmol)和

溶剂(120 mL，EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到液体产物 1-1w (2.477 g, 

66%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.59-7.42 (m, 5 H), 7.31-7.10 (m, 4 H), 6.82 (dd, 

J = 6.8, 2.0 Hz, 2 H), 3.78 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.5, 

142.0, 139.7, 138.4, 132.7, 131.0, 130.9, 130.0, 128.2, 121.5, 118.8, 115.5, 114.0, 91.9, 

87.7, 55.2, 21.4; IR (neat) 1602, 1563, 1510, 1496, 1482, 1459, 1437, 1411 cm-1; HRMS 

(EI) calcd for C22H17BrO 376.0463, found 376.0459. 

 

11) 4',5-Dimethyl-2-(p-tolylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1x)  
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2-溴-1-((4-甲基苯基)乙炔基)-4-甲基苯(4.277 g, 15.0 mmol)，4-甲基苯硼酸(2.050 

g, 15.1 mmol)，四三苯基膦钯(690 mg, 0.60 mmol)，碳酸钾(12.500 g, 90.4 mmol)

和溶剂(230 mL，EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到固体产物 1-1x (3.267 g, 

73%); mp 67.9-68.1 oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.57 (d, J 

= 8.0 Hz, 2 H), 7.51 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.31-7.20 (m, 5 H), 7.13-7.05 (m, 3 H), 2.41 

(s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 2.32 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 143.6, 138.5, 138.1, 

137.9, 137.1, 132.9, 131.3, 130.4, 129.3, 129.1, 128.7, 127.8, 120.8, 118.8, 91.7, 89.2, 

21.65, 21.62, 21.4; IR (neat) 1604, 1510, 1491, 1449 cm-1; HRMS (EI) calcd for C23H20 

296.1565, found 296.1563. 

 

12) 2',5-Dimethyl-2-(p-tolylethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1y) 

 

2-溴-1-((4-甲基苯基)乙炔基)-4-甲基苯(4.200 g, 14.7 mmol)，2-甲基苯硼酸(2.040 

g, 15.0 mmol)，四三苯基膦钯(700 mg, 0.61 mmol)，碳酸钾(12.322 g, 89.2 mmol)

和溶剂(230 mL，EtOH : H2O : PhMe = 1 : 1 : 4)的反应得到固体产物 1-1y (2.922 g, 

65%); mp 67.8-68.6 oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.48 (d, J 

= 8.0 Hz, 1 H), 7.31-7.20 (m, 4 H), 7.14 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.09 (s, 1 H), 7.02 (s, 4 

H), 2.39 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.21 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.7, 

141.1, 138.1, 138.0, 136.5, 131.6, 131.3, 130.4, 129.9, 129.7, 129.0, 127.9, 127.5, 125.3, 

120.6, 120.2, 91.9, 88.6, 21.65, 21.59, 20.2; IR (neat) 1653, 1635, 1601, 1513, 1476, 

1446 cm-1; HRMS (EI) calcd for C23H20 296.1565, found 296.1568. 

 

合成 2-iodo-2'-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (1-1u) 
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向一个 250 mL 三口瓶中依次加入 2,2’-二碘-1,1’-联苯(4.150 g, 10.2 mmol)，(4-甲

氧基苯基)炔-1-铜(I) (2.000 g, 10.0 mmol)和吡啶(100 mL)。用氩气鼓泡脱气 30 min

之后，在氩气保护下将混合物加热回流 31 小时。减压条件下除去溶剂。硅胶柱

柱层析(洗脱剂：石油醚:乙酸乙酯 = 80:1)到固体 1-1u (1.200 g, 40%); mp 99.6 oC 

(石油醚/乙酸乙酯); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.95 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.61-7.55 

(m, 1 H), 7.43-7.30 (m, 4 H), 7.27-7.21 (m, 1 H), 7.13-7.00 (m, 3 H), 6.74 (d, J = 8.8 

Hz, 2 H), 3.72 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.4, 146.5, 145.8, 138.7, 

132.7, 131.3, 130.3, 129.3, 128.9, 127.7, 127.61, 127.56, 123.0, 115.3, 113.8, 99.5, 93.1, 

87.1, 55.2; IR (neat) 1952, 1924, 1583, 1558, 1491, 1458, 1443, 1427 cm-1; HRMS 

(ESI) calcd for C21H16IO 411.0246, found 411.0241. 

 

标准反应条件下的典型反应 III 

合成 9-bromo-10-(4-methoxyphenyl)phenanthrene(1-2a) 

 

向装有磁子的 25 mL 干燥的反应管中依次加入 1-1a (57 mg, 0.20 mmol)，溴化铜

(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)，在室温

条件下搅拌。用 TLC(展开剂：石油醚:乙酸乙酯 = 80:1)监测反应，5 h 后结束。

得到的反应液过滤后减压旋蒸去除溶剂，在硅胶柱上柱层析(洗脱剂：石油醚:乙

酸乙酯 = 100:1)得到固体产物 1-2a (72 mg, 100%); mp 155.6-156.8 oC (二氯甲烷/

石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.72-8.66 (m, 2 H), 8.54-8.48 (m, 1 H), 7.71-

7.57 (m, 3 H), 7.49-7.40 (m, 2 H), 7.27-7.20 (m, 2 H), 7.09-7.04 (m, 2 H), 3.90 (s, 3 H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.2, 139.5, 133.4, 133.1, 131.3, 131.0, 130.6, 129.8, 

129.1, 128.1, 127.8, 127.5, 127.1, 126.9, 124.3, 122.75, 122.73, 113.9, 55.4; IR (neat) 

1613, 1525, 1510, 1485, 1461, 1439, 1415 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H15BrO 

362.0306, found 362.0301. 
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1-2a 的晶体数据： C21H15BrO, MW = 363.24, Triclinic, space group P -1, 

mo_50201d_0m, final R indices [I>2sigma(I)], R1 = 0.0340, wR2 = 0.0695, a = 

9.2828(11) Å, b = 9.4782(12) Å, c = 10.3493(12) Å, α = 113.833(2) o, β = 108.559(2) 
o, γ = 91.384(2) o, V = 777.26(16) Å3, T = 296(2) K, Z = 2, reflections collected / unique: 

5582 / 3665 [R(int) = 0.0576], parameters 209. Supplementary crystallographic data 

have been deposited at the Cambridge Crystallographic Data Center. CCDC: 1438272. 
 

下列化合物均根据典型反应 III 制备 

1) 9-Bromo-10-(4-ethoxyphenyl)phenanthrene (1-2b) 

 

1-1b (60 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(135 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2b (76 mg, 99%); mp 133.4-133.7 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.74-8.67 (m, 2 H), 8.57-8.50 (m, 

1 H), 7.73-7.61 (m, 3 H), 7.49-7.42 (m, 2 H), 7.26-7.21 (m, 2 H), 7.09-7.02 (m, 2 H), 

4.14 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 1.48 (t, J = 7.2 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.6, 

139.6, 133.3, 133.1, 131.3, 131.1, 130.7, 129.8, 129.1, 128.2, 127.8, 127.5, 127.1, 126.9, 

124.3, 122.8, 114.4, 63.6, 15.1; IR (neat) 1607, 1568, 1524, 1507, 1481, 1447, 1418 

cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H17BrO 376.0463, found 376.0469. 
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2) 9-Bromo-10-(4-methylphenyl)phenanthrene (1-2c) 

 

1-1c (54 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(20 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2c (63 mg, 91%); mp 151.7-152.6 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.72-8.65 (m, 2 H), 8.55-8.48 (m, 

1 H), 7.72-7.65 (m, 2 H), 7.64-7.57 (m, 1 H), 7.45-7.40 (m, 2 H), 7.34 (d, J = 7.6 Hz, 2 

H), 7.25-7.18 (m, 2 H), 2.48 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 139.9, 138.2, 

137.5, 132.9, 131.1, 130.7, 130.0, 129.8, 129.3, 129.1, 128.1, 127.8, 127.5, 127.1, 126.9, 

123.8, 122.8, 21.6; IR (neat) 1566, 1506, 1481, 1444, 1419, 1401, 1377 cm-1; HRMS 

(EI) calcd for C21H15Br 346.0357, found 346.0360. 

 

 

3) 9-Bromo-10-(4-ethylphenyl)phenanthrene (1-2d) 

 

1-1d (56 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(133 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2d (65 mg, 90%); mp 134.2-134.6 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.76-8.68 (m, 2 H), 8.56-8.49 (m, 

1 H), 7.74-7.58 (m, 3 H), 7.47-7.35 (m, 4 H), 7.25 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.80 (q, J = 7.6 

Hz, 2 H), 1.36 (t, J = 7.6, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 143.8, 139.9, 138.4, 

133.0, 131.1, 130.7, 130.0, 129.8, 129.1, 128.2, 128.0, 127.8, 127.5, 127.1, 126.9, 123.8, 

122.8, 28.9, 15.5; IR (neat) 1566, 1559, 1505, 1483, 1458, 1444, 1419 cm-1; HRMS (EI) 

calcd for C22H17Br 360.0514, found 360.0518.  
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4) 9-Bromo-10-(4-phenylphenyl)phenanthrene (1-2e) 

 

1-1e (66 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2e (79 mg, 97%); mp 209.5-210.3 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.75-8.67 (m, 2 H), 8.57-8.50 (m, 

1 H), 7.81-7.62 (m, 7 H), 7.51-7.35 (m, 7 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 140.8, 

140.6, 140.1, 139.5, 132.7, 131.1, 130.6, 129.8, 129.1, 129.0, 128.1, 127.9, 127.60, 

127.57, 127.3, 127.2, 127.0, 123.77, 122.81, 122.78; IR (neat) 1600, 1580, 1564, 1483, 

1444, 1417, 1399 cm-1; HRMS (EI) calcd for C26H17Br 408.0514, found 408.0512. 

 

5) 9-Bromo-10-phenylphenanthrene (1-2f)[8] 

 

1-1f (51 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(133 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物1-2f (61 mg, 92%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 8.75-8.66 (m, 2 H), 8.55-8.49 (m, 1 H), 7.74-7.30 (m, 10 H). 

 

6) 9-Bromo-10-(4-bromophenyl)phenanthrene (1-2g) 

 

1-1g (67 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)



复旦大学博士学位论文  第五章 实验部分 

95 

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2g (77 mg, 93%); mp 207.3-207.9 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78-8.70 (m, 2 H), 8.55-8.49 (m, 

1 H), 7.80-7.63 (m, 5 H), 7.47 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.39 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 7.23 (d, J 

= 8.4 Hz, 2 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 139.8, 138.4, 132.2, 131.8, 131.7, 131.0, 

130.3, 129.7, 129.0, 127.8, 127.7, 127.6, 127.2, 127.0, 123.6, 122.8, 122.7, 121.9; IR 

(neat) 1595, 1567, 1558, 1485, 1443, 1415 cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H12Br2 

409.9306, found 409.9307. 

 

 

7) 9-Bromo-10-(4-chlorophenyl)phenanthrene (1-2h) 

 

1-1h (58 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2h (64 mg, 87%); mp 207.1-207.2 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.76-8.70 (m, 2 H), 8.55-8.48 (m, 

1 H), 7.77-7.62 (m, 3 H), 7.55-7.22 (m, 6 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 139.5, 

138.6, 133.9, 132.5, 131.6, 131.2, 130.5, 129.9, 129.1, 128.9, 128.0, 127.80, 127.77, 

127.3, 127.2, 123.9, 122.9, 122.8; IR (neat) 1558, 1481, 1442, 1418 cm-1; HRMS (EI) 

calcd for C20H12BrCl 365.9811, found 365.9819. 

 

 

8) 9-Bromo-10-(4-nitrophenyl)phenanthrene (1-2i) 
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1-1i (60 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2i (75 mg, 99%); mp 192.6-193.0 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.76 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 8.55-8.48 

(m, 1 H), 8.45-8.39 (m, 2 H), 7.82-7.65 (m, 3 H), 7.57-7.43 (m, 3 H), 7.25 (s, 1 H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ 147.9, 147.7, 137.5, 131.8, 131.5, 131.3, 130.2, 129.9, 129.1, 

128.2, 127.6, 127.5, 127.2, 124.7, 124.0, 123.4, 123.1, 122.9; IR (neat) 1597, 1515, 

1485, 1445 cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H12BrNO2 377.0051, found 377.0058. 

 

9) 10-Bromo-3-methoxy-9-phenylphenanthrene (1-2j) 

 

1-1j (57 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2j (72 mg, 99%); mp 157.3-157.9 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.62-7.55 (m, 2 H), 7.51-7.20 (m, 

8 H), 7.11-6.91 (m, 2 H), 3.88 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 160.1, 142.7, 

140.7, 140.6, 131.9, 131.1, 129.1, 128.9, 128.8, 128.4, 128.1, 127.8, 119.9, 118.8, 115.5, 

113.4, 55.6; IR (neat) 1599, 1562, 1490, 1477, 1457, 1443 cm-1; HRMS (ESI) calcd for 

C21H16BrO 363.0379, found 363.0373. 

 

10) 10-Bromo-2-chloro-9-phenylphenanthrene (1-2k) 

 

1-1k (58 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2k (73 mg, 99%); mp 121.4-121.7 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.62 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 8.52 (d, 

J = 2.0 Hz, 1 H), 7.69-7.28 (m, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 141.1, 140.8, 
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134.0, 132.6, 131.8, 130.0, 129.43, 129.40, 128.6, 128.4, 128.2, 128.0, 127.5, 127.4, 

124.5, 122.7, 122.2; IR (neat) 1603, 1576, 1494, 1478, 1445 1421 cm-1; HRMS (EI) 

calcd for C20H12BrCl 365.9811, found 365.9812. 

 

11) 10-Bromo-2-(methoxycarbonyl)-9-phenylphenanthrene (1-2l) 

 

1-1l (62 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2l (55 mg, 71%); mp 198.2-200.3 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.21 (s, 1 H), 8.77-8.68 (m, 2 H), 

8.30 (dd, J = 8.8, 1.6 Hz, 1 H), 7.71-7.30 (m, 8 H), 4.02 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 196.5, 167.0, 140.8, 134.1, 133.6, 131.4, 130.3, 130.0, 129.23, 129.20, 128.7, 

128.3, 128.2, 128.0, 127.5, 127.3, 123.8, 123.4, 123.2, 52.5; IR (neat) 1708, 1560, 1497, 

1429 cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H15BrO2 390.0255, found 390.0246. 

 

 

12) 9-Bromo-4-methoxy-10-phenylphenanthrene (1-2m) 

 

1-1m (57 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2m (68 mg, 94%); mp 163.5-164.6 
oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.80-9.72 (m, 1 H), 8.62-8.55 

(m, 1 H), 7.74-7.65 (m, 2 H), 7.55-7.46 (m, 3 H), 7.41-7.28 (m, 3 H), 7.17 (dd, J = 8.0, 

0.8 Hz, 1 H), 7.05 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 1 H), 4.14 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 158.7, 142.1, 139.7, 135.0, 131.2, 130.8, 130.1, 128.7, 128.6, 128.5, 127.7, 127.3, 

127.2, 126.8, 125.0, 121.1, 109.1, 56.1; IR (neat) 1603, 1566, 1523, 1491, 1483, 1448, 
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1430 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H15BrO 362.0306, found 362.0310. 

 

13) 9-Bromo-4-methyl-10-phenylphenanthrene (1-2n) 

 

1-1n (54 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到液体产物 1-2n (69 mg, 99%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 8.88-8.81 (m, 1 H), 8.63-8.56 (m, 1 H), 7.75-7.63 (m, 2 H), 7.59-7.44 (m, 4 

H), 7.37-7.26 (m, 4 H), 3.16 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 142.0, 135.2, 

132.3, 131.7, 131.5, 130.15, 130.13, 128.8, 128.6, 127.74, 127.71, 127.2, 126.7, 126.23, 

126.18, 123.8, 27.5; IR (neat) 1586, 1570, 1493, 1483, 1446 cm-1; HRMS (EI) calcd 

for C21H15Br 346.0357, found 346.0356. 

 

 

14) 9-Bromo-2-methyl-10-phenylphenanthrene (1-2o) 

 

1-1o (54 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2o (70 mg, 99%); mp 90.9-91.5 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.69-8.62 (m, 1 H), 8.57 (d, J = 8.4 

Hz, 1 H), 8.52-8.46 (m, 1 H), 7.72-7.27 (m, 8 H), 7.16 (s, 1 H), 2.37 (s, 3 H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ 141.3, 137.1, 132.8, 131.1, 130.2, 129.0, 128.7, 128.6, 128.5, 

127.8, 127.7, 127.53, 127.49, 127.4, 126.7, 123.8, 122.7, 122.6, 21.8; IR (neat) 1615, 

1578, 1564, 1495, 1477, 1442, 1426 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H15Br 346.0357, 
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found 346.0360. 

 

 

15) 9-Bromo-4-phenyl-10-phenylphenanthrene (1-2p) 

 

1-1p (66 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2p (81 mg, 99%); mp 192.3-192.7 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.48 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 1 H), 7.81 

(dd, J = 8.8, 0.8 Hz, 1 H), 7.59-7.32 (m, 14 H), 7.16-7.08 (m, 1 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 145.3, 141.6, 140.4, 139.8, 134.2, 131.5, 131.3, 131.1, 130.2, 129.3, 129.1, 

128.9, 128.6, 128.5, 128.4, 127.8, 127.7, 127.3, 126.1, 125.5, 124.3; IR (neat) 1600, 

1581, 1564, 1490, 1475, 1442 cm-1; HRMS (EI) calcd for C26H17Br 408.0514, found 

408.0509. 

 

 

16) 4,9-Dibromo-10-phenylphenanthrene (1-2q) 

 

1-1q (67 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到液体产物 1-2q (82 mg, 99%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 9.92-9.84 (m, 1 H), 8.60-8.52 (m, 1 H), 7.97 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 1 H), 7.79-

7.66 (m, 2 H), 7.59-7.46 (m, 3 H), 7.43-7.16 (m, 4 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

141.2, 139.5, 135.5, 134.9, 131.5, 130.4, 130.1, 128.7, 128.6, 128.4, 128.0, 127.2, 126.9, 
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126.0, 125.1, 119.4; IR (neat) 1603, 1585, 1553, 1494, 1476, 1445, 1425, 1378 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C20H12Br2 409.9306, found 409.9309. 

 

17) 4-Acetyl-9-bromo-10-phenylphenanthrene (1-2r) 

 

1-1r (59 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(133 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2r (59 mg, 79%); mp 146.3-146.8 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.83-8.71 (m, 2 H), 8.60-8.53 (m, 

1 H), 8.21 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1 H), 8.09-8.03 (m, 1 H), 7.83-7.73 (m, 2 H), 7.62-7.50 

(m, 3 H), 7.39-7.31 (m, 2 H), 4.31 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 191.1, 140.1, 

133.4, 132.3, 132.2, 131.8, 130.3, 130.15, 130.07, 129.4, 128.8, 128.5, 128.4, 128.2, 

125.8, 125.0, 123.7, 123.6. 30.8; IR (neat) 1680, 1601, 1568, 1524, 1491, 1473, 1440 

cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H15BrO 374.0306, found 374.0301. 

 

 

18) 10-Bromo-9-(4-methoxyphenyl)-3-methylphenanthrene (1-2s) 

 

1-1s (60 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(133 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2s (75 mg, 99%); mp 139.2-140.3 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.68 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 8.50 (s, 

1 H), 8.39 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.65-7.40 (m, 4 H), 7.28-7.20 (m, 2 H), 7.11-7.02 (m, 2 

H), 3.91 (s, 3 H), 2.64 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.2, 138.5, 137.4, 

133.6, 133.2, 131.4, 131.1, 129.5, 129.0, 128.7, 128.1, 127.0, 126.7, 124.2, 122.7, 122.5, 

113.9, 55.4, 22.0; IR (neat) 1608, 1520, 1506, 1492, 1456, 1439, 1425 cm-1; HRMS (EI) 
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calcd for C22H17BrO 376.0463, found 376.0458. 

 

 

19) 9-Bromo-10-(4-methoxyphenyl)-4-methylphenanthrene (1-2t) 

 

1-1t (60 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2t (75 mg, 99%); mp 166.1-166.8 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.85-8.77 (m, 1 H), 8.62-8.53 (m, 

1 H), 7.72-7.61 (m, 2 H), 7.52-7.44 (m, 1 H), 7.39-7.26 (m, 2 H), 7.27-7.17 (m, 2 H), 

7.10-7.00 (m, 2 H), 3.90 (s, 3 H), 3.12 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.1, 

140.0, 135.2, 134.6, 134.3, 132.2, 131.6, 131.5, 131.3, 130.1, 128.9, 127.7, 127.1, 126.7, 

126.1, 124.4, 113.9, 55.4, 27.4; IR (neat) 1607, 1558, 1505, 1478, 1458, 1449, 1436 

cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H17BrO 376.0463, found 376.0467. 

 

20) 9-Bromo-4-iodo-10-(4-methoxyphenyl)phenanthrene (1-2u) 

 

1-1u (82 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2u (92 mg, 94%); mp 161.3-161.4 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.79-9.70 (m, 1 H), 8.50 (dd, J = 

8.4, 1.6 Hz, 1 H), 8.32 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 1 H), 7.74-7.66 (m, 2 H), 7.43 (dd, J = 8.0, 

1.2 Hz, 1 H), 7.28-7.15 (m, 2 H), 7.13-6.97 (m, 3 H), 3.91 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 159.3, 142.6, 139.1, 135.0, 133.2, 131.5, 131.3, 131.1, 130.8, 128.7, 128.6, 
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128.4, 127.4, 127.0, 125.3, 125.1, 114.1, 89.7, 55.4; IR (neat) 1610, 1577, 1553, 1515, 

1503, 1475 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H14BrIO 487.9273, found 487.9274. 

 

 

21) 10-Bromo-9-(4-methoxyphenyl)-3,5-dimethylphenanthrene (1-2v) 

 

1-1v (62 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(22 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2v (78 mg, 99%); mp 148.6-148.9 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.62 (s, 1 H), 8.46 (d, J = 8.4 Hz, 

1 H), 7.56-7.42 (m, 2 H), 7.37-7.18 (m, 4 H), 7.09-7.02 (m, 2 H), 3.91 (s, 3 H), 3.14 (s, 

3 H), 2.64 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.1, 139.0, 135.8, 135.1, 134.7, 

134.3, 132.3, 131.40, 131.35, 129.9, 129.5, 128.7, 128.6, 127.7, 126.6, 126.0, 124.3, 

113.9, 55.4, 27.5, 22.2; IR (neat) 1607, 1519, 1507, 1488, 1439, 1461, 1439 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C23H19BrO 390.0619, found 390.0623. 

 

22) 2,9-Dibromo-10-(4-methoxyphenyl)-6-methylphenanthrene (1-2w) 

 

1-1w (75 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(133 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2w (68 mg, 75%); mp 168.8-169.1 
oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.49 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 8.43-

8.32 (m, 2 H), 7.69-7.62 (m, 1 H), 7.58-7.48 (m, 2 H), 7.27-7.17 (m, 2 H), 7.06 (d, J = 

8.4 Hz, 2 H), 3.92 (s, 3 H), 2.63 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.3, 137.8, 
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137.5, 134.5, 132.7, 131.3, 130.5, 130.2, 129.9, 129.8, 129.2, 128.6, 128.2, 125.6, 124.5, 

122.4, 121.3, 114.1, 55.4, 22.0; IR (neat) 1611, 1590, 1515, 1507, 1483, 1455 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C22H16Br2O 453.9568, found 453.9566. 

 

23) 9-Bromo-2,6-dimethyl-10-(p-tolyl)phenanthrene (1-2x) 

 

1-1x (59 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2x (75 mg, 100%); mp 149.9-150.0 
oC (二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.54 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 8.43 

(s, 1 H), 8.35 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.49-7.37 (m, 2 H), 7.33 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.23-

7.16 (m, 3 H), 2.61 (s, 3 H), 2.48 (s, 3 H), 2.36 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 138.4, 137.3, 137.2, 136.8, 133.1, 131.1, 130.1, 129.2, 129.0, 128.9, 128.5, 128.3, 

127.5, 123.8, 122.7, 122.3, 22.0, 21.8, 21.6; IR (neat) 1616, 1583, 1567, 1510, 1488, 

1455 cm-1; HRMS (EI) calcd for C23H19Br 374.0670, found 374.0665. 

 

24) 10-Bromo-3,5-dimethyl-9-(p-tolyl)phenanthrene (1-2y) 

 

1-1y (59 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-2y (72 mg, 96%); mp 162.6-163.6 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.61 (s, 1 H), 8.45 (d, J = 8.4 Hz, 

1 H), 7.52-7.41 (m, 2 H), 7.36-7.24 (m, 4 H), 7.23-7.16 (m, 2 H), 3.12 (s, 3 H), 2.62 (s, 

3 H), 2.48 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 139.3, 139.0, 137.3, 135.8, 135.1, 
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134.5, 132.3, 131.4, 130.1, 129.9, 129.5, 129.2, 128.7, 128.6, 127.7, 126.6, 126.0, 123.9, 

27.5, 22.2, 21.6; IR (neat) 1616, 1592, 1558, 1525, 1507, 1488, 1443 cm-1; HRMS (EI) 

calcd for C23H19Br 374.0670, found 374.0663. 

 

25) 9-Bromo-10-(tert-butyl)phenanthrene (1-5a) 

 

1-4a (47 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(134 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到固体产物 1-5a (62 mg, 99%); mp 68.3-69.3 oC 

(二氯甲烷/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.61-7.54 (m, 2 H), 7.45-7.30 (m, 

6 H), 0.83 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 141.8, 140.6, 140.3, 140.2, 130.5, 

130.2, 129.29, 129.28, 128.4, 127.6, 127.0, 122.8, 43.1, 31.0; IR (neat) 1598, 1558, 

1500, 1473, 1446, 1427 cm-1; HRMS (ESI) calcd for C18H17Br 312.0514, found 

312.0517. 

 

26) 9-Bromo-10-trimethylsilylphenanthrene (1-5b)  

 

1-4b (50 mg, 0.20 mmol)，溴化铜(133 mg, 0.60 mmol)，磷酸钾(21 mg, 0.10 mmol)

和无水硝基甲烷(3 mL)的反应得到液体产物 1-5b (65 mg, 99%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 7.55-7.48 (m, 2 H), 7.47-7.32 (m, 6 H), -0.18 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 143.4, 142.8, 142.1, 135.4, 135.3, 132.9, 132.8, 132.1, 131.5, 130.6, 129.8, 

129.4, -3.9; IR (neat) 1585, 1561, 1469, 1445, 1428, 1403 cm-1; HRMS (ESI) calcd for 

C17H17BrSi 328.0283, found 328.0290. 
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5.2 硝酸铁参与的芳基炔烃化合物环化硝化 

芳基炔烃化合物典型合成步骤 I 

合成 2-((4-tert-butylphenyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl (2-1c) 

 

向一个 100 mL 三口瓶中依次加入 2-碘-1,1’-联苯(1.204 g, 4.3 mmol)，4-叔丁基苯

乙炔(680 mg, 4.3 mmol)，四三苯基膦钯(248 mg, 0.215 mmol)，碘化亚铜(41 mg, 

0.215 mmol)和三乙胺(50 mL)。将混合物加热回流 3 个小时，用 TLC(展开剂：石

油醚)监测反应。减压旋蒸去除溶剂，用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚)分离得到

液体产物 2-1c (827 mg, 62%); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.90-7.55 (m, 3 H), 7.52-

7.12 (m, 10 H), 1.29 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 151.3, 143.8, 140.6, 132.7, 

131.1, 129.42, 129.39, 128.3, 127.8, 127.4, 127.0, 125.2, 121.8, 120.4, 92.4, 88.7, 34.7, 

31.1; IR (neat) 2223, 2194, 1604, 1516, 1473, 1433 cm-1; HRMS (EI) calcd for C24H22  

310.1722, found 310.1724. 

 

以下化合物均根据典型合成步骤 I 制备 

1) 2-(4-Pyridylethynyl)-1,1'-biphenyl (2-3a)[2] 

 

2-溴-1,1'-联苯(1.8 mL, 10.4 mmol)，4-乙炔基吡啶盐酸盐(1.398 g, 10.0 mmol)，四

三苯基膦钯(578 g, 0.5 mmol)，碘化亚铜(95 mg, 0.5 mmol)和三乙胺(150 mL)的反

应得到固体产物 2-3a (0.705 g, 28%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.52 (d, J = 4.5 

Hz, 2 H), 7.72-7.53 (m, 3 H), 7.52-7.39 (m, 5 H), 7.37-7.29 (m, 1 H), 7.15 (d, J = 4.6 

Hz, 2 H). 
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2) 2-(3-Thienylethynyl)-1,1'-biphenyl (2-3b) 

 

2-溴-1,1'-联苯(1.8 mL, 10.4 mmol)，3-乙炔基噻吩(1.0 mL, 10.0 mmol)，四三苯基

膦钯(578 mg, 0.5 mmol)碘化亚铜(95 mg, 0.5 mmol)和三乙胺(150 mL)的反应得到

液体产物 2-3b (0.724 g, 28%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.69-7.54 (m, 3 H), 

7.46-7.24 (m, 7 H), 7.20-7.11 (m, 1 H), 6.98 (dd, J = 5.0, 1.1 Hz, 1 H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ 143.7, 140.5, 132.6, 129.5, 129.4, 129.3, 128.4, 128.2, 127.8, 127.4, 

127.0, 125.2, 122.4, 121.5, 88.8, 87.5; IR (neat) 2209, 1598, 1575, 1527, 1476, 1433 

cm-1; HRMS (EI) calcd for C18H13S 261.0732, found 261.0733. 

 

标准反应条件下的典型反应 II 

合成 10-(4-methoxyphenyl)-9-nitrophenanthrene (2-2a) 

 

向装有磁子的 25 mL 干燥的反应管中依次加入 2-1a (57 mg, 0.20 mmol)，九水合

硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)。反应混合液在 30 oC 下搅拌

3.5 小时，反应用 TLC(展开剂：石油醚:乙酸乙酯 = 100:1)监测。反应后溶液减压

旋干，用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:乙酸乙酯 = 100:1)的反应得到固体产物

2-2a (47 mg, 71%); mp 159.7-159.9 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 8.75 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 7.86-7.61 (m, 5 H), 7.59-7.48 (m, 1 H), 7.35 (d, J = 

8.8 Hz, 2 H), 7.04 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.88 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

159.9, 131.1, 130.6, 130.38, 130.35, 129.8, 128.6, 128.4, 128.3, 128.1, 127.6, 125.6, 

122.9, 122.81, 122.78, 122.5, 114.1, 55.3; IR (neat) 1607, 1558, 1537, 1433, 1388 cm-

1; HRMS (ESI) calcd for C21H15NO3Na 352.0944, found 352.0944. 
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以下化合物均根据典型合成步骤 II 制备 

1) 10-(4-Acetylphenyl)-9-nitrophenanthrene (2-2b) 

 

2-1b (62 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL) 

的反应得到固体产物 2-2b (50 mg, 70%); mp 193.5-193.6 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.90-7.67 (m, 4 H), 7.66-7.51 (m, 

2 H), 7.45 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.27 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 2.37 (s, 3 H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ 169.2, 151.1, 131.1, 131.0, 130.5, 130.4, 130.2, 129.1, 128.62, 128.56, 

128.4, 127.8, 123.0, 122.9, 122.7, 121.8, 21.2; IR (neat) 1766, 1592, 1528, 1503, 1488, 

1452, 1430, 1406, 1378, 1366 cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H15NO4 357.1001, found 

357.0995. 

 

2) 10-(4-tert-Butylphenyl)-9-nitrophenanthrene (2-2c) 

 

2-1c (62 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2c (48 mg, 68%); mp 172.7-172.8 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (t, J = 7.9 Hz, 2 H), 7.87-7.63 (m, 5 H), 7.62-7.47 (m, 

3 H), 7.41-7.31 (m, 2 H), 1.40 (s, 9 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 151.7, 147.1, 

130.5, 130.4, 130.1, 129.6, 129.0, 128.8, 128.4, 128.3, 128.1, 127.6, 125.5, 122.9, 122.8, 

122.6, 34.8, 31.3; IR (neat) 1619, 1595, 1561, 1531, 1507, 1446, 1427, 1378 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C24H21NO2 355.1572, found 355.1577. 
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3) 9-Nitro-10-(4-phenylphenyl)phenanthrene (2-2d) 

 

2-1d (66 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2d (49 mg, 65%); mp 195.6-195.8 oC (乙酸乙酯/石油醚). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.80 (t, J = 7.2 Hz, 2 H), 7.86-7.65 (m, 9 H), 7.60 (t, J 

= 7.6 Hz, 1 H), 7.55-7.45 (m, 4 H), 7.40 (t, J = 7.4 Hz, 1 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ147.2, 141.7, 140.4, 132.5, 130.5, 130.4, 130.3, 129.8, 128.9, 128.7, 128.5, 

128.4, 128.3, 127.74, 127.67, 127.3, 127.2, 123.0, 122.9, 122.7, 122.6; IR (neat) 1601, 

1564, 1531, 1461, 1446, 1382 cm-1; HRMS (EI) calcd for C26H17NO2 375.1254, found 

375.1250. 

 

 

4) 9-Nitro-10-phenylphenanthrene (2-2e) 

 

2-1e (51 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2e (45 mg, 75%); mp 213.1-213.2 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.86-7.67 (m, 4 H), 7.66-7.48 (m, 

5 H), 7.47-7.37 (m, 2 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 133.6, 130.5, 130.4, 130.3, 

130.0, 129.9, 128.9, 128.64, 128.59, 128.5, 128.3, 128.2, 127.7, 122.9, 122.8, 122.7, 

122.6; IR (neat) 1598, 1522, 1488, 1439, 1375 cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H13NO2 

299.0946, found 299.0951. 
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5) 10-(4-Chlorophenyl)-9-nitrophenanthrene (2-2f) 

 

2-1f (58 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2f (33 mg, 50%); mp 196.4-196.9 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (dd, J = 8.3, 5.1 Hz, 2 H), 7.87-7.66 (m, 4 H), 7.60-

7.56 (m, 2 H), 7.52-7.48 (m, 2 H), 7.42-7.33 (m, 2 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

135.2, 132.1, 131.3, 130.6, 130.4, 129.9, 129.0, 128.8, 128.6, 128.48, 128.46, 128.3, 

127.8, 123.0, 122.7, 122.6; IR (neat) 1531, 1488, 1446, 1375 cm-1; HRMS (EI) calcd 

for C20H12NO2Cl 333.0557, found 333.0561. 

 

6) 2-Chloro-10-nitro-9-phenylphenanthrene (2-2g) 

 

2-1g (58 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2g (36 mg, 54%); mp 198.0-198.3 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.71 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.86-7.68 (m, 3 H), 7.66-7.47 (m, 

5 H), 7.46-7.36 (m, 2 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 134.6, 133.3, 131.5, 130.2, 

130.0, 129.8, 129.1, 128.91, 128.87, 128.8, 128.7, 128.0, 124.6, 123.8, 122.8, 122.0; IR 

(neat) 1598, 1531, 1482, 1443, 1378 cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H12NO2Cl 333.0557, 

found 333.0550. 

 

7) 9-Nitro-10-(4-nitrophenyl)phenanthrene (2-2h) 
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2-1h (60 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2h (39 mg, 57%); mp 205.3-205.8 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.81 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 8.39 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.90-

7.72 (m, 4 H), 7.70-7.55 (m, 3 H), 7.47 (d, J = 8.4 Hz, 1 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 148.3, 140.6, 131.2, 130.8, 130.5, 129.1, 128.96, 128.91, 128.7, 128.1, 127.9, 

127.7, 123.8, 123.2, 123.1, 122.8, 122.3; IR (neat) 1671, 1592, 1522, 1446, 1430 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C20H12N2O4 344.0792, found 344.0789. 

 

8) 10-(4-Cyanophenyl)-9-nitrophenanthrene (2-2i) 

 

2-1i (56 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2i (36 mg, 55%); mp 202.2-202.4 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.81 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 2 H), 7.89-7.70 (m, 6 H), 7.69-

7.52 (m, 3 H), 7.46 (dd, J = 8.4, 0.8 Hz, 1 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 138.7, 

132.4, 130.9, 130.8, 130.5, 129.2, 128.90, 128.85, 128.7, 128.1, 128.03, 127.98, 123.2, 

123.0, 122.8, 122.4, 118.3, 113.1; IR (neat) 2226, 1604, 1528, 1503, 1446, 1427 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C21H13N2O2 325.0972, found 325.0971. 

 

9) 3-Methyl-9-(4-methoxyphenyl)-10-nitrophenanthrene (2-2j) 

 

2-1j (60 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2j (52 mg, 75%); mp 173.1-173.5 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.75 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 8.56 (s, 1 H), 7.78-7.70 (m, 1 H), 
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7.68-7.60 (m, 2 H), 7.59-7.51 (m, 2 H), 7.35 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.04 (d, J = 8.8 Hz, 2 

H), 3.89 (s, 3 H), 2.66 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.9, 138.3, 131.2, 

130.8, 130.5, 130.1, 130.0, 128.7, 128.6, 128.1, 127.5, 125.7, 122.8, 122.7, 122.4, 120.8, 

114.1, 55.3, 22.1; IR (neat) 1610, 1592, 1525, 1500, 1430 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C22H17NO3 343.1208, found 343.1204. 

 

10) 6-Methyl-10-(4-methoxyphenyl)-2,9-dinitrophenanthrene (2-2k) 

 

2-1k (69 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2k (48 mg, 62%); mp 254.2-254.5 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.86 (d, J = 9.2 Hz, 1 H), 8.68-8.51 (m, 2 H), 8.47 (dd, J = 

9.2, 2.0 Hz, 1 H), 7.66 (s, 2 H), 7.34 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 3.92 

(s, 3 H), 2.69 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 160.4, 146.6, 139.5, 133.9, 132.0, 

131.2, 130.9, 129.5, 128.9, 124.5, 124.3, 124.0, 123.6, 122.9, 122.0, 121.7, 114.6, 55.3, 

22.1; IR (neat) 1610, 1534, 1507, 1494, 1467, 1439 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C22H16N2O5 388.1059, found 388.1062. 

 

11) 2-Cyano-6-methyl-10-(4-methoxyphenyl)-9-nitrophenanthrene (2-2l) 

 

2-1l (65 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-2l (50 mg, 68%); mp 254.9-255.0 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.81 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 8.54 (s, 1 H), 7.99 (s, 1 H), 7.89 
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(d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.64 (s, 2 H), 7.31 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.06 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 

3.91 (s, 3 H), 2.68 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 160.3, 148.3, 139.3, 133.6, 

132.5, 131.7, 131.1, 130.8, 129.6, 129.4, 128.0, 124.0, 123.2, 122.8, 121.7, 118.6, 114.5, 

111.0, 55.4, 22.1; IR (neat) 2226, 1610, 1528, 1510, 1455, 1439 cm-1; HRMS (EI) calcd 

for C23H16N2O3 368.1161, found 368.1164. 

 

12) 10-(4-Pyridyl)-9-nitrophenanthrene (2-4a) 

 
2-3a (51 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-4a (39 mg, 65%); mp 147.7-147.9 oC (乙酸乙酯/石油醚); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.81 (d, J = 6.0 Hz, 4 H), 7.98-7.70 (m, 4 H), 7.61 (t, J = 

8.0 Hz, 1 H), 7.52 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.40 (d, J = 6.0 Hz, 2 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 150.2, 142.3, 130.9, 130.6, 128.9, 128.8, 128.6, 128.1, 128.0, 127.2, 124.9, 

123.2, 123.1, 122.9, 122.5; IR (neat) 1592, 1529, 1496, 1450 cm-1; HRMS (ESI) calcd 

for C19H13N2O2 301.0978, found 301.0972. 

 

13) 10-(3-Thienylethynyl)-9-nitrophenanthrene (2-4b) 

 
2-3b (52 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到液体产物 2-4b (19 mg, 31%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.86-8.72 

(m, 2H), 7.86-7.67 (m, 5 H), 7.67-7.57 (m, 1 H), 7.57-7.43 (m, 2 H), 7.27-7.21 (m, 1 

H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 132.9, 130.5, 130.33, 130.31, 129.9, 129.4, 128.9, 

128.5, 128.3, 127.8, 126.15, 126.08, 125.5, 123.0, 122.9, 122.8, 122.6; IR (neat) 1601, 

1529, 1496, 1450 cm-1; HRMS (EI) calcd for C18H12NO2S 306.0583, found 306.0582. 
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14) 3-Nitro-4-phenyl-2H-chromen-2-one (2-6a) 

 
2-5a (44 mg, 0.20 mmol)，九水合硝酸铁(162 mg, 0.40 mmol)和无水硝基甲烷(3 mL)

的反应得到固体产物 2-6a (18 mg, 34%); mp 116.1 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 7.74-7.65 (m, 1 H), 7.60-7.52 (m, 3 H), 7.49 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 

7.41-7.37 (m, 2 H), 7.34-7.29 (m, 2 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 153.4, 152.9, 

147.0, 134.1, 130.8, 129.2, 128.8, 127.9, 125.5, 117.9, 117.5; IR (neat) 1736, 1604, 

1567, 1532, 1448 cm-1; HRMS (EI) calcd for C15H10NO4 268.0604, found 268.0604. 

 

15) 2-1a 的克级反应 

 

2-1a (1000 mg, 3.52 mmol)，九水合硝酸铁(2.841 g, 7.03 mmol)和无水硝基甲烷(6 

mL)的反应得到固体产物 2-2a (788 mg, 68%)。 
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5.3 紫外光诱导碘代芳基烯烃化合物环化氢化 

合成 2'-iodo-2-([1,3-dioxolane]-yl)-1,1'-biphenyl  

 

向一个 1 L 的三口瓶中依次加入 2’-溴-2(1,3-二氧戊环基)-1,1'-联苯(44.960 g, 147 

mmol)和无水四氢呋喃(300 mL)，混合液在-78 °C 下搅拌。然后在 2.5 h 内缓慢滴

加正丁基锂(2.5 M in pentane, 164 mL, 410 mmol)。之后，混合液继续搅拌 2.5 小

时，接着碘(103.554 g, 408 mmol)的四氢呋喃(100 mL)溶液在 2 h 内缓慢滴加。在

-78 oC 下继续搅拌 1.5 小时。之后将反应瓶从冰浴中取出，放置在室温下缓慢升

至室温。搅拌过夜。向反应液中加入饱和硫代硫酸钠水溶液(100 mL)猝灭反应。

水层用乙酸乙酯(100 mL × 3)萃取，合并有机相，有机相用硫酸镁干燥。过滤除

去硫酸镁，减压旋蒸，去除溶剂，用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:乙酸乙酯 = 

10:1)分离,得到固体产物 2'-碘-2-(1,3-二氧戊环基)-1,1'-联苯(31.560 g, 61%); mp 

84.8-84.9 oC (乙酸乙酯/石油醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 1 

H), 7.68 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.55-7.34 (m, 3 H), 7.31 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.12 (d, J = 

7.6 Hz, 1 H), 7.04 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 5.47 (s, 1 H), 4.12-4.04 (m, 1 H), 4.01-3.93 (m, 

1 H), 3.92-3.85 (m, 1 H), 3.83-3.75 (m, 1 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 144.7, 

143.9, 138.6, 135.0, 130.6, 129.9, 128.9, 128.7, 128.2, 127.5, 126.4, 101.4, 100.0, 65.4, 

65.1; IR (neat) 1602, 1582, 1559, 1459, 1448, 1394 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C15H13O2I 351.9960, found 351.9963. 

 

合成 of 2'-iodo-2-formyl-1,1'-biphenyl[18] 

 

在一个 500 mL 三口瓶中依次加入 2'-点碘-2-(1,3-二氧戊环基)-1,1'-联苯(31.560 g, 

90 mmol)，六水合氯化铁(84.781 g, 314 mmol)，二氯甲烷(200 mL)和乙腈(50 mL)。

混合液常温搅拌 4 小时，用 TLC(展开剂：石油醚:乙酸乙酯 = 10:1)检测。减压旋

蒸去除溶剂。用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:乙酸乙酯 = 20:1)得到固体产物 2’-
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碘-2-甲酰基-1,1’-联苯(23.623 g, 85%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.77 (s, 1 H), 

8.03 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.97 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.66 (t, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.55 (t, J 

= 7.6 Hz, 1 H), 7.45 (t, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.31 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.27 (d, J = 7.6 Hz, 

2 H), 7.13 (t, J = 7.6 Hz, 1 H). 

 

合成 2,2'-dibromo-5,5'-dimethoxy-1,1'-biphenyl[19] 

 

向一个 1 L 的三口瓶中依次加入 3,3'-二甲氧基-1,1'-联苯(137.63 g, 642 mmol)和

N,N-二甲基甲酰胺(300 mL)。然后在-15 oC 向混合液中缓慢滴加 N-溴代丁二酰亚

胺(228.53 g, 1284 mmol)，持续 3 小时。之后，将混合液从冰浴中取出，放置在室

温下搅拌过夜。将混合液倒入冰水中，过滤，收集固体，用石油醚冲洗固体。将

收集到的固体放入烘箱，在 50 oC 条件下烘烤 10 小时，得到固体产物 2,2'-二溴-

5,5'-二甲氧基-1,1'-联苯(213.52 g, 89%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.53 (d, J = 

8.8 Hz, 2 H), 6.86-6.76 (m, 4 H), 3.81 (s, 6 H). 

 

合成 2'-bromo-2-formyl-5,5'-dimethoxy-1,1'-biphenyl 

 

在氩气保护下，向一个 500 mL 三口瓶中依次加入 2,2'-二溴-5,5'-二甲氧基-1,1'-联

苯(16.000 g, 43 mmol)和无水四氢呋喃(250 mL)。将混合液冷却至-78 oC。在 30 分

钟内滴加正丁基锂(2.5 M in pentane, 20 mL, 50.0 mmol)，继续搅拌 4 小时。然后

将 N,N-二甲基甲酰胺(4.0 mL, 51.9 mmol)的四氢呋喃(50 mL)溶液在 1 小时内滴

加到混合液中。新的混合溶液在-78 oC 下搅拌 1.5 小时，然后缓慢升温至室温。

在室温下继续搅拌 11 小时，然后用饱和氯化铵溶液(50 mL)猝灭反应。水层用乙

酸乙酯(50 mL × 3)萃取。合并有机相，用硫酸镁干燥，过滤。减压旋蒸去除溶剂，

用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:乙酸乙酯 = 50:1 → 20:1)得到固体产物 2'-溴-2-

甲酰基-5,5'-二甲氧基-1,1'-联苯(10.476 g, 76%); mp 107.8-107.9 oC (乙酸乙酯/石油

醚). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.65 (s, 1 H), 8.01 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.62-7.37 

(m, 1 H), 7.09-6.99 (m, 1 H), 6.89-6.82 (m, 2 H), 6.77 (d, J = 2.8 Hz, 1 H), 3.90 (s, 3 

H), 3.81 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 190.2, 163.6, 158.6, 146.7, 139.5, 
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133.3, 129.6, 127.1, 116.9, 115.6, 115.3, 114.4, 114.0, 55.6, 55.5; IR (neat) 2842, 1687. 

1595, 1566, 1464 cm-1; HRMS (EI) calcd for C15H14O3Br 321.0121, found 321.0120. 

 

合成 2'-iodo-2-formyl-5,5'-dimethoxy-1,1'-biphenyl 

 

向一个装有分水器的 150 mL 单口瓶中依次加入 2'-溴-2-甲酰基-5,5'-二甲氧基-

1,1'-联苯(7.878 g, 24.5 mmol)，乙二醇(2.8 mL, 50 mmol)，对甲基苯磺酸 (40 mg, 

0.23 mmol)和甲苯(50 mL)。加热混合，回流 4 小时然后冷却至室温。向混合液中

加入氢氧化钠溶液(0.1 M)猝灭反应。分离有机相，减压旋蒸去除溶剂得到粗制液

体 2'-溴-2-(1,3-二氧戊环基)-5,5'-二甲氧基-1,1'-联苯。 

之后向一个 500 mL 三口瓶中依次加入粗制 2'-溴-2-(1,3-二氧戊环基)-5,5'-二甲氧

基-1,1'-联苯和四氢呋喃(250 mL)。将混合液冷却至-78 °C。在 1 小时之内滴加正

丁基锂(2.5 M in pentane, 40 mL, 100 mmol)，继续搅拌 4.5 小时。在 1 小时之内滴

加碘(25.412 g, 100 mmol)的四氢呋喃(50 mL)溶液，在-78 oC 下继续搅拌 3 小时，

然后让反应缓慢升温至室温。在室温下搅拌过夜。用饱和硫代硫酸钠溶液(100 mL)

猝灭反应，水层用乙酸乙酯(50 mL × 3)萃取，合并有机相用硫酸镁干燥。过滤，

减压旋蒸去除溶剂得到粗制液体 2'-碘-2-(1,3-二氧戊环基)-5,5'-二甲氧基-1,1'-联

苯。 

向一个50 mL单口瓶中依次加入粗制2'-碘-2-(1,3-二氧戊环基)-5,5'-二甲氧基-1,1'-

联苯，对甲基苯磺酸(88 mg, 0.51 mmol)和乙酸乙酯(20 mL)。混合液在室温条件

下搅拌 24 小时。过滤，减压旋蒸去除溶剂，用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:乙

酸乙酯 = 100:1 → 20:1)得到液体产物 2'-碘-2-甲酰基-5,5'-二甲氧基-1,1'-联苯

(4.892 g, 53%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.62 (s, 1 H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 

7.79 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.06-7.01 (m, 1 H), 6.88 (d, J = 3.2 Hz, 1 H), 6.75-6.69 (m, 2 

H), 3.90 (s, 3 H), 3.80 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 190.1, 163.5, 159.6, 

149.8, 143.6, 139.5, 129.6, 126.9, 116.3, 115.9, 115.2, 114.5, 88.1, 55.6, 55.4; IR (neat) 

2844, 1688, 1595, 1567, 1496, 1462, 1442 cm-1; HRMS (EI) calcd for C15H14IO3 

368.9982, found 368.9982. 
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合成(4-(methylthio)benzyl)triphenylphosphonium chloride 

 

将一个 25 mL 单口瓶加热至 100 oC，然后加入三苯基膦(1.519 g, 5.8 mmol)。待

三苯基膦融化后，加入(4-氯甲基苯基)甲基硫醚(1.000 g, 5.8 mmol)。混合物在 100 
oC 下搅拌 2.5 小时。用甲苯清洗固体，然后将固体在 50 oC 下干燥 10 小时，得

到固体产物(4-巯甲基苯基)三苯基膦氯化盐(2.265 g, 90%); mp 259.3-259.4 oC (二

氯甲烷). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.98-7.49 (m, 15 H), 7.18-6.77 (m, 4 H), 5.40 

(d, J = 14.4 Hz, 2 H), 2.39 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 139.0 (d, JPC = 4.3 

Hz), 134.8 (d, JPC = 2.8 Hz), 134.2 (d, JPC = 9.7 Hz), 131.7 (d, JPC = 5.5 Hz), 130.0 (d, 

JPC = 12.5 Hz), 126.0 (d, JPC = 3.0 Hz), 123.4 (d, JPC = 9.0 Hz), 117.7 (d, JPC = 85.1 

Hz), 29.9 (d, JPC = 46.3 Hz), 15.2; 31P NMR (162 MHz, CDCl3) δ 22.7; IR (neat) 1624, 

1587, 1496, 1439 cm-1; HRMS (EI) calcd for C26H24PS 399.1331, found 399.1327. 

 

芳基烯烃化合物典型合成步骤 I 

合成 (Z)-2-iodo-2'-(4-methoxystyryl)-1,1'-biphenyl (3-1a) 

 

在氩气保护下冷却(4-甲氧基苯基)三苯基膦氯化盐(15.918 g, 38.0 mmol)的无水四

氢呋喃(200 mL)溶液至-78 oC。在 30 分钟内滴加双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M in 

THF, 19 mL, 38.0 mmol)。在-78 oC 下搅拌混合液 3 小时。然后在 1 小时内滴加 2'-

碘-2-甲酰基-1,1'-联苯(10.000 g, 32 mmol)的无水四氢呋喃溶液(100 mL)。将混合

液缓慢升温至室温，过滤。减压旋蒸去除溶剂，用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:

乙酸乙酯 = 20:1)得到固体产物 3-1a (28.814 g, 66%); mp 111.2-111.4 oC (石油醚/

乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.44-7.08 (m, 8 

H), 7.01 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.73 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.35 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 6.12 

(d, J = 12.4 Hz, 1 H), 3.77 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.7, 146.1, 143.8, 
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138.9, 136.1, 130.3, 130.1, 129.94, 129.87, 129.4, 129.2, 128.7, 127.8, 127.6, 127.2, 

126.9, 113.5, 99.9, 55.2; IR (neat) 1618, 1510, 1465, 1436 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C21H17OI 412.0324, found 412.0326. 

 

以下化合物均根据典型合成步骤 I 制备 

1) (Z)-2-Iodo-2'-(4-ethoxystyryl)-1,1'-biphenyl (3-1b) 

 

(4-乙氧基苯基)三苯基膦溴化盐(3.819 g, 8.0 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M 

in THF, 4.0 mL, 8.0 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-1,1’-联苯(2.000 g, 6.5 mmol)和无水四

氢呋喃(300 mL)的反应得到固体产物 3-1b (2.160 g, 78%); mp 81.7-82.2 oC (石油

醚/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.93 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.39 (d, J = 7.6 

Hz, 1H), 7.36-7.14 (m, 7 H), 7.07-6.96 (m, 1 H), 6.72 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.35 (d, J = 

12.4 Hz, 1 H), 6.11 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 4.00 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 1.39 (t, J = 7.2 Hz, 

3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.1, 146.1, 143.8, 138.9, 136.1, 130.2, 130.1, 

130.0, 129.9, 129.2, 128.7, 127.8, 127.6, 127.0, 126.8, 114.0, 99.9, 63.3, 14.8; IR (neat) 

1606, 1509, 1482, 1461, 1442, 1391 cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H19OI 426.0481, 

found 426.0488. 

 

2) (Z)-2-Iodo-2'-(4-(methyl)sulfanestyryl)-1,1'-biphenyl (3-1c) 

 

(4-巯甲基苯基)三苯基膦氯化盐(2.174 g, 5.0 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M 

in THF, 2.6 mL, 5.2 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-1,1’-联苯(1.232 g, 4.0 mmol)和无水四

氢呋喃(300 mL)的反应得到固体产物 3-1c (0.972 g, 57%); mp 71.3-71.7 oC (石油醚
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/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.93 (dd, J = 8.0, 0.8 Hz, 1 H), 7.39-7.26 

(m, 3 H), 7.25-7.14 (m, 5 H), 7.10-6.98 (m, 3 H), 6.35 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 6.19 (d, J 

= 12.4 Hz, 1 H), 2.45 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 146.0, 143.8, 138.9, 

137.3, 135.8, 133.6, 130.1, 129.9, 129.8, 129.4, 129.2, 128.8, 128.6, 127.8, 127.6, 127.1, 

126.0, 99.9, 15.6; IR (neat) 1595, 1493, 1461, 1434 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C21H18SI 429.0168, found 429.0162. 

 

3) (Z)-2-Iodo-2'-(4-methylstyryl)-1,1'-biphenyl (3-1d) 

 

(4-甲基苯基)三苯基膦溴化盐(3.578 g, 8.0 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M in 

THF, 4.0 mL, 8.0 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-1,1’-联苯(2.000 g, 6.5 mmol)和无水四氢

呋喃(300 mL)的反应得到液体产物 3-1d (1.853 g, 72%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ 7.93 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 1 H), 7.44-7.12 (m, 8 H), 7.07-6.96 (m, 3 H), 6.38 (d, J = 

12.4 Hz, 1 H), 6.17 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 2.30 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

146.1, 143.8, 138.9, 136.9, 136.0, 133.9, 130.4, 130.1, 129.9, 129.3, 128.9, 128.79, 

128.75, 128.1, 127.8, 127.5, 126.9, 99.9, 21.2; IR (neat) 1510, 1461, 1441 cm-1; HRMS 

(EI) calcd for C21H21NI 414.0713, found 414.0713. 

 

4) (Z)-2-Iodo-2'-styryl-1,1'-biphenyl (3-1e) 

 

苯基三苯基膦氯化盐(3.111 g, 8.0 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M in THF, 4.0 

mL, 8.0 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-1,1’-联苯(2.000 g, 6.5 mmol)和无水四氢呋喃(300 

mL)的反应得到固体产物 3-1e (1.614 g, 65%); mp 72.8-73.1 oC (石油醚/乙酸乙酯). 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.93 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.37-7.13 (m, 11 H), 7.01 (t, J 

= 7.6 Hz, 1 H), 6.41 (d, J = 12.4 Hz, 1 H), 6.22 (d, J = 12.4 Hz, 1 H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ 146.0, 143.9, 138.9, 136.9, 135.7, 130.5, 130.1, 129.9, 129.3, 129.0, 

128.9, 128.8, 128.1, 127.9, 127.6, 127.11, 127.05, 99.9; IR (neat) 1600, 1580, 1557, 

1492, 1461, 1444, 1428 cm-1; HRMS (EI) calcd for C20H19NI 400.0557, found 

400.0554. 

 

5) (E)-2-Iodo-5,5'-dimethoxy-2'-(4-methoxystyryl)-1,1'-biphenyl (3-3f) 

 

(4-甲氧基苯基)三苯基膦氯化盐(1.352 g, 3.2 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M 

in THF, 1.6 mL, 3.2 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-5,5’-二甲氧基-1,1’-联苯(996 mg, 2.7 

mmol)和无水四氢呋喃(300 mL)的反应得到固体产物 3-3f (381 mg, 30%); mp 

141.9-142.0 oC (石油醚/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 

1 H), 7.69 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6.99-6.77 (m, 5 H), 6.73-6.65 

(m, 2 H), 6.56 (d, J = 16.0 Hz, 1 H), 3.84 (s, 3 H), 3.78 (s, 6 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 159.6, 158.9, 158.3, 146.6, 144.2, 139.5, 130.7, 128.3, 127.5, 127.2, 126.0, 

124.1, 116.0, 115.6, 114.60, 114.56, 114.0, 88.5, 55.4, 55.3; IR (neat) 1606, 1590, 1564, 

1512, 1468, 1445 cm-1; HRMS (EI) calcd for C23H21IO3 472.0530, found 472.0529. 

 

6) (E)-2-Iodo-5,5'-dimethoxy-2'-(4-ethoxystyryl)-1,1'-biphenyl (3-3g) 
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(4-乙氧基苯基)三苯基膦溴化盐(1.570 g, 3.3 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M 

in THF, 1.8 mL, 3.6 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-5,5’-二甲氧基-1,1’-联苯(996 mg, 2.7 

mmol)和无水四氢呋喃(300 mL)的反应得到固体产物 3-3g (0.589 g, 45%); mp 

143.2-143.7 oC (石油醚/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.8 Hz, 

1 H), 7.69 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.21 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.03-6.74 (m, 5 H), 6.71-6.65 

(m, 2 H), 6.55 (d, J = 16.0 Hz, 1 H), 4.00 (q, J = 6.8 Hz, 2 H), 3.83 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 

H), 1.39 (t, J = 6.8 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 159.6, 158.3, 146.6, 144.2, 

139.5, 130.5, 128.3, 127.5, 127.3, 126.0, 124.0, 116.0, 115.6, 114.6, 114.5, 88.5, 63.4, 

55.4, 14.8; IR (neat) 1606, 1587, 1564, 1511, 1470, 1442 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C24H23IO3 486.0686, found 486.0685. 

 

 

7) (E)-2-Iodo-5,5'-dimethoxy-2'-(4-methylstyryl)-1,1'-biphenyl (3-3h) 

 

(4-甲基苯基)三苯基膦溴化盐(1.452 g, 3.2 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M in 

THF, 1.8 mL, 3.6 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-5,5’-二甲氧基-1,1’-联苯(995 mg, 2.7 mmol)

和无水四氢呋喃(300 mL)的反应得到固体产物 3-3h (0.320 g, 26%); mp 157.3-157.4 

oC (石油醚/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.71 

(d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.19 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.07 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 6.98 (dd, J = 

8.8, 2.8 Hz, 1 H), 6.91 (d, J = 16.4 Hz, 1 H), 6.84 (d, J = 3.2 Hz, 1 H), 6.73-6.67 (m, 2 

H), 6.64 (d, J = 16.0 Hz, 1 H), 3.84 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 2.31 (s, 3 H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ 159.6, 158.4, 146.5, 144.3, 139.5, 137.0, 135.0, 129.2, 128.1, 127.6, 

126.3, 126.1, 125.2, 116.0, 115.6, 114.6, 114.5, 88.5, 55.4, 21.2; IR (neat) 1602, 1592, 

1563, 1514, 1463 cm-1; HRMS (EI) calcd for C23H21IO2 456.0581, found 456.0581. 
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8) (E)-2-Iodo-5,5'-dimethoxy-2'-styryl-1,1'-biphenyl (3-3i) 

 

苯基三苯基膦氯化盐(1.262 g, 3.2 mmol)，双(三甲基硅基)氨基钠(2.0 M in THF, 1.8 

mL, 3.6 mmol)，2’-碘-2-甲酰基-5,5’-二甲氧基-1,1’-联苯(996 mg, 2.7 mmol)和无水

四氢呋喃(300 mL)的反应得到固体产物 3-3i (0.435 g, 38%); mp 131.1-131.3 oC (石

油醚/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 7.72 (d, J = 

8.8 Hz, 1 H), 7.35-7.21 (m, 4 H), 7.22-7.13 (m, 1 H), 7.01-6.88 (m, 2 H), 6.84 (d, J = 

3.2 Hz, 1 H), 6.75-6.64 (m, 3 H), 3.84 (s, 3 H), 3.78 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 159.6, 158.6, 146.4, 144.5, 139.5, 137.8, 128.5, 127.9, 127.6, 127.1, 126.3, 

126.2, 126.1, 116.0, 115.6, 114.62, 114.56, 88.5, 55.4; IR (neat) 1594, 1561, 1496, 1463 

cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H20IO2 443.0502, found 443.0504. 

 

合成(E)-2-iodo-2'-(4-methoxystyryl)-1,1'-biphenyl (3-3a) 

 

向一个 250 mL 三口瓶中加入 2'-碘-2-甲酰基-1,1'-联苯(2.010 g, 6.5 mmol)，(4-甲

氧基苯基)三苯基膦氯化盐(3.120 g, 8.0 mmol)，一水合氢氧化锂(411 mg, 9.8 mmol)，

氯化锂(10.005 g, 231 mmol)和水(150 mL)。加入混合液回流 9 小时。用乙酸乙酯

(50 mL × 3)萃取粗产品。合并有机相，用硫酸镁干燥，过滤。减压旋蒸去除溶剂，

用硅胶柱柱层析(洗脱剂：石油醚:乙酸乙酯 = 40:1 → 20:1)得到液体产物 3-3a 

(280 mg, 10%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.96 (dd, J = 8.0, 0.8 Hz, 1 H), 7.75 (d, 

J = 7.6 Hz, 1 H), 7.47-7.33 (m, 2 H), 7.32-7.17 (m, 4 H), 7.16-6.91 (m, 3 H), 6.79 (d, J 

= 8.8 Hz, 2 H), 6.61 (d, J = 16.4 Hz, 1 H), 3.75 (s, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ 159.2, 145.8, 143.2, 139.0, 135.5, 130.6, 130.3, 130.1, 129.2, 128.9, 128.2, 128.0, 
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127.8, 126.8, 124.7, 124.5, 114.0, 100.3, 55.3; IR (neat) 1609, 1508, 1450, 1439 cm-1; 

HRMS (EI) calcd for C21H17IO 412.0319, found 412.0319. 

 

标准反应条件下的典型反应 II 

合成 9-(4-methoxybenzylidene)-9H-fluorene (3-2a)[20] 

 

在氩气保护下向一个石英管中加入 3-1a (82 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 

mL)。氩气鼓泡脱气 15 分钟。将混合液放置在装有 16 根波长 254 nm 的紫外灯

管(10 w/灯管)的 Matrix254-10 反应器中，照射 96 小时。反应进度用 TLC(展开

剂：石油醚:乙酸乙酯 = 20:1)监测。减压旋蒸去除溶剂，用硅胶柱柱层析(洗脱剂：

石油醚:乙酸乙酯 = 50:1)提纯得到固体产物 3-2a (51 mg, 89%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 7.78 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.75-7.67 (m, 3 H), 7.65 (s, 1 H), 7.55 (d, J = 8.8 

Hz, 2 H), 7.40-7.27 (m, 3 H), 7.09 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.99 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 3.89 

(s, 3 H). 

 

以下化合物均根据典型合成步骤 II 制备 

1) 9-(4-Ethoxybenzylidene)-9H-fluorene (3-2b) 

 

3-1b (85 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)的反应得到固体产物 3-2b (56 mg, 

93%); mp 100.8-101.2 oC (石油醚/二氯甲烷). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.76 (d, 

J = 7.2 Hz, 1 H), 7.71 (d, J = 7.6 Hz, 3 H), 7.64 (s, 1 H), 7.53 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.40-

7.26 (m, 3 H), 7.11-7.05 (m, 1 H), 6.99-6.93 (m, 2 H), 4.10 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 1.46 

(t, J = 7.2 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 158.9, 141.1, 139.7, 138.9, 136.6, 

135.3, 130.8, 128.9, 128.2, 127.8, 127.4, 126.9, 126.6, 124.2, 120.0, 119.7, 119.5, 114.4, 

63.5, 14.8; IR (neat) 1603, 1508, 1473, 1448, 1391 cm-1; HRMS (EI) calcd for C22H19O 

299.1430, found 299.1430. 



复旦大学博士学位论文  第五章 实验部分 

124 

 

 

2) 9-(4-(Methyl)sulfanebenzylidene)-9H-fluorene (3-2c) 

 

3-1c (86 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)的反应得到固体产物 3-2c (56 mg, 

93%); mp 100.1-100.6 oC (石油醚/二氯甲烷). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.77 (d, 

J = 7.6 Hz, 1 H), 7.71 (d, J = 7.2 Hz, 2 H), 7.67 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.62 (s, 1 H), 7.53 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.41-7.27 (m, 5 H), 7.08 (td, J = 8.4, 0.8 Hz, 1 H), 2.56 (s, 3 H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 141.2, 139.5, 139.0, 138.7, 136.4, 136.2, 133.3, 129.8, 

128.5, 128.1, 126.9, 126.7, 126.6, 126.0, 124.3, 120.1, 119.7, 119.5, 15.5; IR (neat) 

1635, 1590, 1490, 1448, 1439 cm-1; HRMS (EI) calcd for C21H17S 301.1045, found 

301.1045. 

 

3) 9-(4-Methylbenzylidene)-9H-fluorene (3-2d)[20] 

 

3-1d (79 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)的反应得到固体产物 3-2d (37 mg, 

69%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.78 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.71 (d, J = 7.6 Hz, 2 

H), 7.68-7.61 (m, 2 H), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.41-7.22 (m, 5 H), 7.11-7.03 (m, 1 

H), 2.44 (s, 3 H). 

 

4) 9-(4-Methoxybenzylidene)-9H-fluorene (3-2a)[20] 
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3-3a (82 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)的反应得到固体产物 3-2a (49 mg, 

87%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.78 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.75-7.67 (m, 3 H), 7.65 

(s, 1 H), 7.55 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.40-7.27 (m, 3 H), 7.09 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.99 (d, 

J = 8.4 Hz, 2 H), 3.89 (s, 3 H). 

 

5) 3,6-Dimethoxy-9-(4-methoxybenzylidene)-9H-fluorene (3-2f)[8] 

 

3-1f (94 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)的反应得到固体产物 3-2f (57 mg, 

83%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.66 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.57 (d, J = 8.4 Hz, 1 

H), 7.51 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.39 (s, 1 H), 7.19 (t, J = 2.8 Hz, 2 H), 6.97 (d, J = 8.4 

Hz, 2 H), 6.88 (dd, J = 8.4, 2.4 Hz, 1 H), 6.64 (dd, J = 8.4, 2.4 Hz, 1 H), 3.92 (s, 3 H), 

3.883 (s, 3 H), 3.876 (s, 3 H). 

 

6) 3,6-Dimethoxy-9-(4-ethoxybenzylidene)-9H-fluorene (3-2g) 

 

3-1g (97 mg, 0.20 mmol)和无水四氢呋喃(10 mL)的反应得到固体产物 3-2g (57 mg, 

80%); mp 127.0-127.1 oC (石油醚/乙酸乙酯). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.66 (d, 

J = 8.4 Hz, 1 H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.49 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 7.39 (s, 1 H), 7.19 



复旦大学博士学位论文  第五章 实验部分 

126 

(t, J = 2.4 Hz, 2 H), 6.95 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.88 (dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 1 H), 6.63 (dd, 

J = 8.4, 2.4 Hz, 1 H), 4.11 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 3.92 (s, 3 H), 3.88 (s, 3 H), 1.47 (t, J = 

6.8 Hz, 3 H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 160.1, 158.6, 142.5, 140.1, 134.5, 133.6, 

130.8, 130.4, 129.3, 125.2, 123.6, 121.0, 114.3, 113.5, 112.7, 104.6, 104.3, 63.5, 55.6, 

55.5, 14.9; IR (neat) 1606, 1570, 1508, 1496, 1462, 1428 cm-1; HRMS (EI) calcd for 

C24H23O3 359.1642, found 359.1640.  
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5.4 部分化合物核磁谱图 
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第六章 全文总结与展望 

本文通过廉价、低毒的无机盐或紫外光，实现了芳基炔烃/烯烃化合物的环

化和官能团化，成功地合成了 9-取代的萘类化合物和 9-芳基烯烃的芴类化合物。

在一步反应中制备了官能团化的稠环化合物，提高了反应效率，为以上反应在工

业化中的应用提供了现实意义。 

首先我们使用溴化铜作为溴源，在活化炔烃之后实现了分子内的亲核进攻形

成了萘环母体。之后，在溶剂分子的作用下，铜(III)中间体发生还原消除过程，

将溴原子引入到萘环上，同时实现了官能团化(图 6-1)。该反应机理通过多种方

式验证。 

 
图 6-1 溴化铜参与的芳基炔烃化合物环化溴化反应 

之后我们又尝试了不同的官能团化反应。实验表明硝酸铁可以将硝基引入到

萘环上，合成 9-硝基萘类化合物。该反应和上述溴化环化反应不同的是，在反应

过程中并没有形成碳-金属键，而是原位生成二氧化氮(硝基自由基)。由硝基自由

基进攻炔基部分，然后再进攻芳基实现环化。值得一提的是，硝酸铁不仅作为硝

基自由基源，还起到了氧化剂的作用，促进反应进行(图 6-2)。 

 

图 6-2 硝酸铁参与的芳基炔烃化合物环化硝化 
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最后，我们又根据光照条件下碳-碘键容易发生均裂的性质，设计并实现了

芴类化合物的合成反应(图 6-3)。该反应不需要金属参与，只需要底物在溶剂中

接受紫外光的照射即可发生，是合成芴类化合物简单有效的方法。同样，该反应

经历了自由基过程。和硝酸铁参与的硝化环化反应不同的是，该反应的自由基是

母体分子内产生的，进攻方向也是相反的。 

 

图 6-3 紫外光诱导碘代芳基烯烃化合物环化氢化 

综上所述，我们利用简单的反应条件，在底物分子发生环化的同时，实现了

官能团化，合成了一系列官能团化的稠环化合物。不论是菲环还是芴环，在药物

分子和天然产物中都是广泛存在的结构，可以在构建这两种稠环母体的同时，引

入官能团，为以上方法在工业化中的应用提供了现实意义。 
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五年的时间转眼就过去了，从刚刚毕业的大学生，到应届博士；从邯郸校区

正大体育馆的开学典礼，到江湾校区新化学楼的忙碌；从北苑体院馆，到江湾校

车点；从二教、三教、四教整洁的教室，到新校区明亮的图书馆；从武东路对面

铺满一地的快递送货点，到化学楼旁边的蜂巢快递柜；从新旧交替、古色古香的

老校门，到哥特风格、富丽堂皇的新校门；从鳞次栉比的北苑，到高低错落的江

湾生活园区；从比肩耸立的光华楼，到宽大恢弘的法学楼……两个校区的各个角

落都历历在目。 

记得我是在本科一年级的时候就决定了考复旦大学的研究生。虽然当时我在

的学院并没有考上复旦的先例，但是我并没有多想。因为从本科到硕士再到博士，

是我给自己定下的“十年计划”，不论过程是否顺利，也不论遇到什么挫折，我

在那时就决定了自己要走这条路。 

回想起自己考研复习，感觉非常充实。在一个小教室里，三十张桌子上堆满

了山一样的复习资料。准备考研的同学在教室里翻书，做题，进进出出。因为是

北方，水暖把自习室烤地有些干燥。加上长期关窗，想必教室里的味道不大好闻。

走廊里也有不少同学，虽然楼道是封闭的，但是北方冬天刺骨的寒风还是会从窗

户的缝隙中吹进来。所以裹着羽绒服，抱着水杯、暖宝宝，坐在凳子上，蜷缩在

墙角，拿着资料，念念有词的同学们也是那时的一道风景。自习教室从来没有坐

满过，有的座位只是被占，有的同学把考研只是当成无数选择中的一个，并不在

意，有的同学可能中途放弃了。但是对于教室里的常客，也许互相并没有说过话，

那种心照不宣的“友谊”，随着时间的推移默默地加深。教室里也会有熟识的同

学，也许考不同的学校，也许是不同的专业，甚至是在准备教师资格证考试或是

公务员考试。但这并不影响我们互相激励，互相帮助。 

还记得第一次来复旦还是在本科的时候。那是我本科三年级的寒假，我和郭

老师在袁成英楼五楼的办公室第一次见面。那是一间几乎没有装潢的办公室，一

张小圆桌，一张沙发，一张办公桌郭老师在用，一个电脑桌师姐在用，两个铁皮

柜，一个放满了各式资料，一个放着会客用的水杯茶叶。一进门，郭老师就从办

公桌旁起身迎接，硕大的身影挡住了背后的窗户。郭老师示意我坐在圆桌旁，自

己坐在沙发上。当时聊天的具体内容我已经记不清了。印象比较深刻的是郭老师

给了我一个电话，说是刚面试完的一个师兄，让我找他要资料。还有就是一些鼓

励的话。那次会面，郭老师给我留下了一个和善的老师的形象，和他高大、宽厚

的体型形成了有趣的对比。和郭老师分别之后，我顺利地与师兄取得联系，他也

把自己的真题资料寄给我。这是郭老师给我的第一次帮助。 

在面试前郭老师教导我要冷静面对，放松心态，以平常心对待这次面试。经
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过郭老师的一番教导，不仅让我在复试面试的考场上能顺利应对，相信我在以后

的类似场合也能有能力应付。这是郭老师对我的第二次帮助。 

之后我顺利通过复试，考入复旦大学，成为了一名复旦大学硕士研究生。除

了郭老师对我在实验过程中标准操作、实验安全等等的教导。还有实验之外的查

阅文献、文章的写作、分析谱图等等。在我心中，郭老师对我的第三次和第四次

重大帮助应该算是转博的时候了。我在转博时遇到了很多困难，都是在郭老师的

帮助下一一解决的。第二个是郭老师和新加坡南洋理工大学的池永贵教授联系，

送我过去交流。当我在写毕业论文的时候，是我第二次来新加坡，这次也是郭老

师帮忙联系的。 

除了郭老师，我还要感谢很多老师和同学们。 

首先就是我本科的有机老师，王斌。是王老师带领我走上了有机化学这条路。

我还记得王老师在给我们上有机课的那一年，是他刚有实验室的时候。那还是一

个刚退休的老师的实验室。我和王老师花了一个星期的时间，把脏乱不堪的实验

室收拾了出来。药品柜，通风处，试剂架……从里到外把玻璃仪器、药品都归类

整理出来。后来，王老师的第一个研究生正式进组，王老师也算正式开始了自己

的导师生涯。过程中有许多挫折和困难，都被我们一一克服了。印象比较深的就

算是旋蒸的冷却液问题了。由于资金问题，王老师没有买冷冻泵，而是用冰箱做

冰，放到水桶里当冷却液。冬天还好，一到了夏天，冰化的特别快。一桶冰水一

两个小时就变成温水了。为了解决这个问题，我们直接把旋蒸结到自来水上，这

样至少水温是室温。当然还有许多其它困难，就不一一细说了。我在王老师的实

验室待了三年，从一年级的最后到四年级毕业。一路走来，王老师从头教会了我

做有机实验，是我在科研道路上的启蒙老师。 

还有范仁华老师，我很喜欢他上课时收放自如、风趣幽默的风格。 

我还要感谢所有其他教过我和帮助过我的老师。 

在所有同学中，首先要感谢的就是寄资料给我的徐大稳师兄，他有坚持锻炼

的好习惯。这对于一个有机化学专业的人来说很重要，因为平时经常和化学品打

交道。不论是做实验时提高抵抗力，还是锻炼的时候将体内化学品排出，有个好

身体都很重要。徐大稳师兄在这一点上给我树立了很好的榜样。另外，徐大稳对

于核磁谱图的解析能力也非常强，各种化学环境下氢的化学位移，耦合常数都了

如指掌；做实验的时候，不论实验室环境有多恶劣，他都会坚持穿实验服戴护目

镜，这一点也非常值得我学习。 

第二要感谢的师兄就是李函师兄，他是负责带我的师兄。除了基本的实验操

作和实验室安全注意事项之外，他还教会了我很多与人相处，与老师相处的道理

和技巧。 
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然后就是杜维元师兄。我和他第一次见面是第一次见郭老师之后，郭老师让

他带我转转实验室，他向我简单介绍了实验室的状况。后来，他从国外回国我们

又见了几次。 

还要感谢孙京师兄、丁爱顺师姐、陈毅勇师兄、侯俊利师兄、陈阳、靳瑞文、

叶聪、张彦斌、徐金诚、董浩、胡筱、潘光兴和其他课题组帮助过我的同学们。 

我很荣幸能加入我们的课题组。我们一起实验，互相帮助，一起出游，一起

分享这几年的辛酸快乐。 

 

刘旺盛 

2019 年 3 月 30 日 
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