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前  言 

中国化学会第十九届全国金属有机化学学术讨论会于2016年10月28～31日

在浙江大学紫金港校区体育馆成功举行。本届会议由中国化学会主办，浙江大学

化学系、浙江省化学会和中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家重点

实验室共同承办，并得到国家自然科学基金委与浙江省科协的资助。本届会议云

集了我国金属有机化学界的著名专家学者以及广大研究生约1500人，其中包括8

位院士、25位国家杰青等著名专家学者，另外，还邀请了美国、香港以及新加坡

的著名化学家。与会代表围绕金属有机化学研究的前沿科学问题展开热烈交流，

展示最新研究成果、展望学科未来，极大地促进了我国金属有机化学研究的进一

步发展。 

本届会议共收到会议论文549篇，参会代表们围绕金属有机化学研究的前沿

科学问题，以大会报告、邀请报告、口头报告和墙报展等进行了形式多样、丰富

多彩的交流。会议共安排了5个大会报告、1个黄耀曾金属有机化学终身成就奖获

奖报告、2个黄耀曾金属有机化学奖获奖报告、25个邀请报告、24个口头报告以

及317个墙报展。会议的成功举办，也获得中国化学会的赞誉，并授予本次会议

承办单位“优秀学术交流组织奖”。本届会议还得到了国家自然科学基金委员会、

浙江省科协和26家相关领域企业和公司的赞助与支持，在此表示衷心地感谢！ 

为了支持我国金属有机化学的发展，集中展示我国金属有机化学研究的最新

成果，《有机化学》编辑部于2017年5月出版一期“金属有机化学专辑”。该专

辑共录用稿件29篇，其中综述与进展8篇，研究论文14篇，研究简报6篇, 研究通

讯1篇。感谢《有机化学》编辑部对本专辑按时出版所付出的辛劳！萨恩化学技

术(上海)有限公司、苏州欣家园化学科技有限公司、江苏欣诺科催化剂有限公司、

三泰科技(常州)有限公司对本专辑印刷出版提供了大力支持，在此也深表感谢！ 
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铁催化分子内 sp2-C—H 键的胺化/芳构化反应合成 6-芳基菲啶 

施冬冬    鲍汉扬    徐  峥    刘运奎* 
(浙江工业大学化学工程学院  绿色化学与技术国家重点实验室培育基地  杭州 310014) 

摘要  以 FeCl2为催化剂, 1-氯甲基-4-氟-1,4-重氮化二环[2.2.2]辛烷双(四氟硼酸)盐(Selectfluor)为氧化剂, 实现了 N-[1-

芳基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺类化合物的分子内 sp2-C—H 键胺化/芳构化反应, 一步高效、高选择性地合成了 6-芳

基菲啶类化合物. 通过研究溶剂、温度、催化剂、氧化剂及其用量等因素对反应的影响, 获得了最优的反应条件. 该反

应具有操作简便、原料易得、催化剂价廉低毒和底物适用范围广等优势. 

关键词  铁催化; C—H 键活化; 胺化; 菲啶 

Synthesis of 6-Aryl Phenanthridines via Iron-Catalyzed sp2-C—H 
Bond Amination/Aromatization Reaction 

Shi, Dongdong    Bao, Hanyang    Xu, Zheng    Liu, Yunkui* 
(State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology, College of Chemical Engineering, 

Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  With FeCl2 as a catalyst and Selectfluor as an oxidant, an efficient and highly selective synthesis of 6-aryl phenan-
thridines in one-pot manner has been achieved via an intramolecular sp2-C—H bond amination/aromatization of N-(biphenyl-
2-yl(aryl)methyl)benzenesulfonamide derivatives. The optimized reaction conditions were established through systematic in-
vestigations of solvents, temperature, catalysts, oxidants and their dosages in the reaction. The present reaction has advantages 
of simple operation, easy availability of starting materials, the use of inexpensive and low-toxic iron catalyst, and good com-
patibility of substrates. 
Keywords  iron catalysis; C—H activation; amination; phenanthridines 

 

在有机合成中, 芳基 C—N 键的构建是一类非常重

要的反应, 受到化学工作者的广泛关注. 传统构建 C—

N 键的方法一般包括亲核取代反应、铜催化的 Ullmann

偶联反应[1]和钯催化的 Buchwald-Hartwig C—N 交叉偶

联反应[2]等. 以上这些方法为芳基 C—N 键的构建提供

了非常有效的手段, 但也存在一些不足. 例如, 这些方

法通常需要预官能化的前体化合物, 使用较昂贵且有毒

的配体以及产生当量无机盐类等废弃物等. 因此, 探寻

和发展基于 C—H 键直接官能化[3a]为基础的更为经济、

高效地构建 C—N 键的合成方法, 成为近年来化学家们

研究的热点之一[3b]. 基于 C—H 键的直接胺化反应无疑

最具步骤经济性和原子经济性, 符合绿色化学的理念[4].  

在现有的过渡金属催化的基于 C—H 键官能化构建

C—N 键的相关文献中, Pd、Rh、Ru 等贵金属是最常用

的催化剂[4～8]. 例如, 2007 年, Inamoto 等[9]报道了在醋

酸铜和三氟乙酸银存在下, 钯(II)催化二芳基腙的分子

内 sp2-C—H 键胺化/环化反应合成了吡唑类化合物. 

2007年, Driver课题组[10]发现在Rh2(O2CC3F7)4催化剂的

诱导下, 可将芳香乙烯基叠氮化合物变成吲哚或者其他

含氮杂环化合物 . 2011 年 , Ackermann 课题组 [11]以

[RuCl2(p-cymene)]2 为催化剂, 实现了酰胺和炔烃分子

间的 C—H 键活化/C—N 键关环反应. 然而相较于贵金

属催化剂方面所做的大量研究, 金属铁催化 sp2-C—H

键活化构建C—N键的研究目前报道仍然比较少[12a～12d]. 

铁具有价廉易得、低毒环保等优点, 在有机反应中会有

更广阔的应用前景[12d～12g]. 基于我们课题组一直在过渡
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金属催化C—H键活化/官能化方面的兴趣[13], 加之菲啶

类化合物具有潜在的独特的生物活性和光电活性 [14], 

在此, 我们报道一种 FeCl2催化的分子内 sp2-C—H 键胺

化/芳构化反应构建 6-芳基菲啶的方法.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

我们首先以 N-[1-苯基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺

(1a)为底物对反应条件进行了优化(表 1). 以氯化亚铁为

催化剂, 3 equiv. Selectfluor 为氧化剂, 普通乙腈为溶剂, 

于 100 ℃条件下反应 24 h 可以顺利地以 74%收率得到

6-苯基菲啶 2a (Entry 3, 表 1). 当 Selectfluor用量减少到

2 equiv.时, 2a收率下降到46% (Entry 5, 表1). 一系列溶

剂优化实验表明, 普通乙腈作为溶剂对反应最为有利

(Entry 3 vs 1～2, 表 1). 接着, 我们考察了不同催化剂

对反应的影响, 发现无论是铁粉[Fe(0)]、Fe(III)还是 

表 1  N-[1-苯基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺(1a)胺化/芳构化

反应的条件优化 a 

Table 1  Optimization of the reaction conditions for the amina-
tion/aromatization of N-[(1,1'-biphenyl)-2-yl(phenyl)methyl]- 
benzenesulfonamide (1a) 

 

Entry Catalyst Oxidant (equiv.) Solvent Yieldb/%

1 FeCl2 Selectfluor (3) 甲苯 0 
2 FeCl2 Selectfluor (3) 丙酮 0 
3 FeCl2 Selectfluor (3) CH3CN 74 
4 FeCl2 Selectfluor (3) CH3CN 65c, 55d

5 FeCl2 Selectfluor (2) CH3CN 46 
6 FeCl2•4H2O Selectfluor (2 CH3CN 68 
7 Fe(0) Selectfluor (3) CH3CN 58 
8 Fe(NO3)3•9H2O Selectfluor (3) CH3CN 45 
9 FeBr3 Selectfluor (3) CH3CN 55 

10 FeCl3 Selectfluor (3) CH3CN 72 
11 PdCl2 Selectfluor (3) CH3CN 68 
12 FeCl2 Selectfluor (3) CH3CN 66e 
13 FeCl2 Selectfluor (3) CH3CN 70f 
14 FeCl2 K2S2O8 (3) CH3CN 0 
15 FeCl2 DDQ (3) CH3CN 0 
16 — Selectfluor (3) CH3CN ＜10
17 FeCl2 — CH3CN 0 
18 FeCl2 (＞99.99%) Selectfluor (3) CH3CN 75 

a All reactions were carried out with 1a (0.2 mmol), catalyst (15 mol%), Se-
lectfluor (3 equiv.) in solvent (2 mL) at 100 ℃ for 24 h unless otherwise 
noted. b Isolated yield. c At 90 ℃. d At 110 ℃. e The reaction time is 22 h.    
f The reaction time is 26 h.  

Pd(II), 其反应活性均不如氯化亚铁(Entry 3 vs 7～11, 

表 1). 当使用 FeCl2•4H2O 作为催化剂时, 产量略有降低

(Entry 6 vs 3, 表1). 研究发现100 ℃是比较适宜的反应

温度; 降低或升高温度都不利于反应的进行(Entry 4, 

表 1). 我们还对氧化剂进行了考察, 发现当 K2S2O8 或

DDQ 作为氧化剂时, 反应均不发生(Entries 14, 15, 表

1). 反应较适宜的时间为 24 h; 减少或增加反应时间也

都不利于反应的进行(Entries 12, 13 vs 3, 表 1). 对照实

验表明若无铁催化剂或 Selectfluor 参与, 反应不发生或

收率很低(Entries 16, 17, 表 1). 当使用高纯度的氯化亚

铁时, 产率没有发生明显变化, 表明铁在该反应中发挥

了作用(Entry 18)[15]. 

1.2  底物的拓展 

在获得最佳反应条件后, 我们对反应底物的适用范

围进行了考察(表 2). 从表 2 可以看出, 一系列具有多种

取代模式(邻、间、对)和不同电子效应(给电子和吸电子)

的 N-[1-芳基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺(1)都能顺利地

发生胺化/芳构化反应, 以中等到良好的产率获得 6-芳

基菲啶类化合物 2a～2q (45%～83%, 表 2). 研究发现, 

在底物 1 中发生 C—H 键胺化的芳环 B 上, 无论是给电

子基团取代基(2d, 2g, 表 2)还是吸电子取代基(2b, 2c, 

2f, 2h, 表 2), 均能顺利地得到目标产物. 研究表明芳环 

表 2  N-[1-芳基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺底物的拓展 a 

Table 2  Scope of the amination/aromatization of 
N-([1,1'-biphenyl]-2-yl(phenyl)methyl)benzenesulfonamide 

 

Entry R1 R2 R3 Product Yieldb%

1 H H H 2a 74 
2 H 4'-OCF3 H 2b 45 
3 4-F 4'-Cl H 2c 83 
4 4-F 4'-Bu-t H 2d 76 
5 5-F H H 2e 57 
6 5-F 4'-Cl H 2f 78 
7 5-F 4'-Bu-t  H 2g 69 
8 H 3'-Cl H 2h 51 
9 H H 4''-F 2i 61 
10 H H 4''-Cl 2j 65 
11 4-F H H 2k 52 
12 4-Cl H H 2l 50 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), FeCl2 (0.03 mmol), Selectfluor (0.6 
mmol) in CH3CN at 100 ℃ for 24 h unless otherwise noted. b Isolated yields. 
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A 尽可能以中性或吸电子基团取代有益于反应进行

(2b～2k, 表 2). 一系列不同的取代基如叔丁基、卤素

(氟、氯)及三氟甲氧基等均能在反应条件下很好地兼容. 

1.3  反应机理假设 

迄今为止, 关于 1a 的 C—H 键胺化/构芳化反应的

具体机理还不是特别清晰. 根据已有文献报道[16～20], 我

们提出了一个如 Scheme 1所示的可能机理. 首先, FeCl2

与 Selectfluor 发生单电子转移(SET)氧化还原反应, 生

成自由基中间体A和三价铁中间体B[16], 随后A与底物

1a 发生自由基攫氢反应生成氮自由基中间体 C[17], C 进

一步发生自由基对芳环的加成/关环反应生成中间体

D[18], 中间体 D 与三价铁中间体 B 发生单电子转移氧化

还原反应, 得到中间体 E 并再生二价铁催化剂[18]. E 在

碱的作用下发生拔氢生成 F[18,19], 继而 F 在碱的作用下

发生脱苯磺酰化反应[20], 最终芳构化生成目标产物 2a. 
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图式 1  可能的反应机理 
Scheme 1  Proposed mechanism 

2  结论 

我们以 FeCl2/Selectfluor 体系为促进剂, 成功实现

了 N-[1-芳基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺类化合物的一

步串联胺化/芳构化反应, 高效和高选择性地得到了 6-

芳基菲啶类化合物. 该方法采用价廉易得及低毒的铁为

催化剂, 并且具有操作简便、底物简单易得和官能团兼

容性较好等优点. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验所用试剂均购于Aladdin试剂公司. 1H NMR和
13C NMR 均在德国 Bruker 公司 500 MHz 核磁共振仪上

测定, CDCl3为溶剂, TMS 为内标. 质谱数据的测定采用

美国 Water 公司 GCT Premier 气相色谱-飞行时间质谱

仪. 柱层析使用 100～200目硅胶, 以石油醚和乙酸乙酯

为展开剂. 

3.2  N-[1-芳基-1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺的制备  

在氮气保护的 25 mL 两口烧瓶中, 加入 1.0 mmol

邻苯基苯磺酰亚胺和 10 mL 四氢呋喃(无水), 搅拌溶解. 

然后缓慢滴加 2～3 equiv.的芳基溴化镁溶液, 滴加完毕, 

于 65 ℃下搅拌反应 2 h. 反应完毕, 用 4 mL 饱和氯化

铵溶液淬灭, 二氯甲烷(10 mL×3)萃取, 合并有机相, 

用无水硫酸钠干燥, 减压抽滤脱除溶剂, 粗产品经柱层

析提纯, 展开剂为石油醚和乙酸乙酯(V/V＝5/1).  

3.3  6-芳基菲啶的合成通法 

在一密闭的反应管中加入 0.2 mmol N-[1-芳基- 

1-(2'-联苯基)]甲基苯磺酰胺(1)、0.03 mmol 氯化亚铁、

0.6 mmol Selectfluor、2.0 mL 乙腈, 封管后反应混合物

在 100 ℃下搅拌反应 24 h. 反应停止后, 向反应液中加

入 10 mL 水, 再用二氯甲烷(10 mL×3)萃取, 有机相用

无水Na2SO4干燥, 减压抽滤脱去溶剂, 粗产品经柱层析

提纯, 展开剂为石油醚和乙酸乙酯(V/V＝15/1). 

6-苯基菲啶 (2a)[21]: 产率 74%. 白色固体 , m.p. 

104～106 ℃(文献值[21] m.p. 104～106 ℃); 1H NMR 

(CDCl3, 500 MHz) δ: 8.68 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.61 (d, J＝

8.0 Hz, 1H), 8.31 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.13 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.84 (t, J＝7.0 Hz, 1H), 7.79 (t, J＝6.0 Hz, 1H), 7.69 

(t, J＝7.0 Hz, 1H), 7.63～7.54 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3, 

125 MHz) δ: 161.2, 143.8, 139.8, 133.4, 130.5, 130.3, 

129.7, 128.9, 128.8, 128.7, 128.4, 127.1, 126.9, 125.2, 

123.7, 122.2, 121.9. 

6-苯基-3-三氟甲氧基菲啶(2b): 产率 45%. 白色固

体, m.p. 116～118 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 

8.56～8.53 (m, 2H), 8.15 (d, J＝1.5 Hz, 1H), 8.12 (d, J＝

8.5 Hz, 1H), 7.82 (t, J＝7.0 Hz, 1H), 7.74 (d, J＝6.0 Hz, 

2H), 7.63～7.55 (m, 4H), 7.51 (d, J＝9.0 Hz, 1H); 13C 

NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 162.6, 149.2 (d, J＝1.5 Hz), 

144.4, 139.3, 132.8, 130.9, 129.6, 128.9, 128.4, 127.4, 

125.0, 123.6, 122.1, 122.0, 120.70, 120.65 (d, J＝1.5 Hz), 

120.6 (d, J＝256.3 Hz), 119.6; HRMS calcd for C20H12- 

F3NO 339.0871, found 339.0878. 

6-苯基-9-氟-3-氯菲啶(2c): 产率 83%. 白色固体, 
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m.p. 181～183 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.39 

(dd, J＝9.5, 6.0 Hz, 1H), 8.16～8.10 (m, 2H), 7.89 (dd,   

J＝9.5, 2.5 Hz, 1H), 7.72～7.69 (m, 2H), 7.59～7.55 (m, 

3H), 7.43～7.39 (m, 1H), 7.33～7.28 (m, 1H); 13C NMR 

(CDCl3, 125 MHz) δ: 165.0, 163.1 (d, J＝247.5 Hz), 

162.9, 161.8, 145.3 (d, J＝12.5 Hz), 139.1, 135.6 (d, J＝

10.0 Hz), 132.1 (d, J＝8.8 Hz), 129.6, 129.1, 128.5, 124.1 

(d, J＝10.0 Hz), 121.7, 120.0, 116.1 (d, J＝23.8 Hz), 114.8 

(d, J＝20.0 Hz), 107.1 (d, J＝22.5 Hz); HRMS calcd for 

C19H11ClFN 307.0564, found 307.0559. 

3-特丁基-6-苯基-9-氟菲啶(2d): 产率 76%, 黄色液

体. 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.40 (d, J＝8.5 Hz, 

1H), 8.30 (d, J＝1.5 Hz, 1H), 8.23 (dd, J＝10.5, 2.5 Hz, 

1H), 8.09 (dd, J＝9.0, 6.0 Hz, 1H), 7.79 (dd, J＝8.5, 2.0 

Hz, 1H), 7.60～7.53 (m, 3H), 7.32～7.28 (m, 1H), 1.40 (s, 

9H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 163.8 (d, J＝251.3 

Hz), 160.7, 153.1, 143.9, 139.5, 135.8 (d, J＝8.8 Hz), 

131.8 (d, J＝10.0 Hz), 129.6, 128.8, 128.5, 126.3, 125.3, 

122.0, 121.8, 120.9 (d, J＝5.0 Hz), 115.8 (d, J＝22.5 Hz), 

107.1 (d, J ＝ 22.5 Hz); HRMS calcd for C23H20FN 

329.1580, found 329.1585. 

6-苯基-8-氟菲啶(2e): 产率 57%. 白色固体, m.p. 

129～131 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.54 (dd,   

J＝9.0, 5.0 Hz, 1H), 8.52(d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.29 (dd, J＝

8.0, 0.5 Hz, 1H), 7.78～7.74 (m, 4H), 7.69 (t, J＝7.0 Hz, 

1H), 7.61～7.55 (m, 4H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 

161.2 (d, J＝246.3 Hz), 160.3 (d, J＝3.8 Hz), 143.4, 139.1, 

130.4, 130.1 (d, J＝1.3 Hz), 129.0, 128.7, 128.6, 127.3, 

126.4 (d, J＝7.5 Hz), 124.5 (d, J＝7.5 Hz), 123.3, 121.7, 

119.7 (d, J＝23.8 Hz), 113.3 (d, J＝22.5 Hz); HRMS calcd 

for C19H12FN 273.0954, found 273.0960. 

6-苯基-8-氟-3-氯菲啶(2f): 产率 78%. 白色固体, 

m.p. 159～161 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.60 

(dd, J＝9.0, 5.5 Hz, 1H), 8.43 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.26 (d, 

J＝1.5 Hz, 1H), 7.77～7.72 (m, 3H), ,7.63～7.56 (m, 5H); 
13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 161.5 (d, J＝3.8 Hz), 

161.3 (d, J＝247.5 Hz), 144.0, 138.7, 134.4, 129.8 (d, J＝

1.5 Hz), 129.6, 129.5, 129.3, 128.7, 127.9, 126.4 (d, J＝7.5 

Hz), 124.8 (d, J＝8.8 Hz), 123.1, 121.8, 120.3 (d, J＝23.8 

Hz), 113.5 (d, J＝22.5 Hz); HRMS calcd for C19H11FClN 

307.0564, found 307.0568. 

3-特丁基-6-苯基-8-氟菲啶(2g): 产率 69%. 白色固

体, m.p. 104～106 ℃; 1H NMR(CDCl3, 500 MHz) δ: 8.63 

(dd, J＝9.0, 5.5 Hz, 1H), 8.47 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 8.30 (d, 

J＝1.5 Hz, 1H), 7.79 (dd, J＝8.5, 2.0 Hz, 1H), 7.75～7.71 

(m, 3H), 7.61～7.54 (m, 4H), 1.49 (s, 9H); 13C NMR 

(CDCl3, 125 MHz) δ: 160.9 (d, J＝246.3 Hz), 160.3 (d,   

J＝3.8 Hz), 152.2, 143.4, 139.3, 130.1 (d, J＝1.3 Hz), 

129.5, 128.9, 128.6, 126.4, 126.2 (d, J＝7.5 Hz), 125.6, 

124.6 (d, J＝8.8 Hz), 121.4, 120.9, 119.8 (d, J＝23.8 Hz), 

113.3 (d, J＝21.3 Hz), 35.0, 31.3; HRMS calcd for 

C23H20FN 329.1580, found 329.1587. 

6-苯基-4-氯菲啶(2h): 产率 51%. 白色固体, m.p. 

162～164 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.62 (d, J＝

8.5 Hz, 1H), 8.58 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 8.22 (d, J＝9.0 Hz, 

1H), 8.14 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.91～7.88 (m, 1H), 7.76～

7.74 (m, 2H), 7.71 (dd, J＝9.0, 2.5 Hz, 1H), 7.69～7.65 

(m, 1H), 7.61～7.54 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 

MHz) δ: 161.5, 142.0, 139.2, 132.9, 132.5, 131.7, 131.0, 

129.8, 129.4, 129.1, 129.0, 128.5, 127.9, 125.4, 124.9, 

122.3, 121.6; HRMS calcd for C19H12ClN 289.0658, found 

289.0663. 

菲啶(2i): 产率(氟苯基-׳4)-6 61%. 白色固体, m.p. 

133～135 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.69 (d, J＝

8.5 Hz, 1H), 8.61 (dd, J＝8.0, 1.0 Hz, 1H), 8.26 (dd, J＝

8.0, 1.0 Hz, 1H), 8.08 (dd, J＝8.5, 0.5 Hz, 1H), 7.88～7.84 

(m, 1H), 7.79～7.73 (m, 3H), 7.71～7.68 (m, 1H), 7.65～

7.61 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 163.2 (d,   

J＝246.3), 160.1, 143.7, 135.8 (d, J＝2.5Hz), 133.5, 131.7, 

131.6 130.7, 130.3, 128.9, 128.6, 127.2, 127.1, 125.1, 

123.7, 122.3, 122.0, 115.5, 115.4; HRMS calcd for 

C19H12FN 273.0954, found 273.0959. 

氯苯基-׳4)-6 )菲啶 (2j)[22]: 产率 65%. 白色固体 , 

m.p. 160～162 ℃(文献值 [22] m.p. 160～161 ℃); 1H 

NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.71 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.62 

(dd, J＝8.5, 1.5 Hz, 1H), 8.26 (dd, J＝8.0, .0 Hz,), 8.08 

(dd, J＝8.5, 0.5 Hz, 1H), 7.89～7.86 (m, 1H), 7.80～7.77 

(m, 1H), 7.73～7.69 (m, 3H), 7.66～7.62 (m, 2H); 13C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 159.9, 143.7, 138.2, 134.9, 

133.5, 131.2, 130.7, 130.3, 129.6, 129.0, 128.7, 128.5, 

128.4, 127.3, 127.2, 125.0, 123.8, 122.3, 122.0. 

6-苯基-9-氟菲啶(2k): 产率 52%. 白色固体, m.p. 

131～133 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.43 (d, J＝

7.5 Hz, 1H), 8.27～8.22 (m, 2H), 8.11 (dd, J＝9.0, 6.0 Hz, 

1H), 7.79 (t, J＝7.0 Hz, 1H), 7.73 (dd, J＝8.0, 1.5 Hz, 

2H), 7.67 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.60～7.53 (m, 3H), 7.34～

7.30 (m, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 163.7 (d,   

J＝250 Hz), 160.5, 144.0, 139.5, 135.8 (d, J＝8.8 Hz), 

131.8 (d, J＝8.8 Hz), 130.3, 129.6, 129.4, 128.8, 128.4, 

126.9, 123.2 (d, J＝3.8 Hz), 122.1, 122.0, 116.1 (d, J＝



   
有机化学 研究简报 

 
1294      http://sioc-journal.cn/ © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 1290～1294 

23.8 Hz), 107.3 (d, J＝2.3Hz); HRMS calcd for C19H12FN 

273.0954, found 273.0958. 

6-苯基-9-氯菲啶(2l)[23]: 产率 50%. 白色固体, m.p. 

145～147 ℃(文献值[23] 123～124 ℃); 1H NMR (CDCl3, 

500 MHz) δ: 8.62 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 8.49 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 8.26 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.04 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 

7.80～7.77 (m, 1H), 7.73 (d, J＝6.5 Hz, 1H), 7.60～7.53 

(m, 4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.6, 144.1, 

139.3, 137.1, 134.7, 130.5, 130.4, 129.5, 128.9, 127.7, 

127.2, 123.5, 122.7, 121.9, 121.9. 

 

辅助材料(Supporting Information)  产物 2a～2l 的核

磁 共 振 谱 图 . 这 些 材 料 可 以 免 费 从 本 刊 网 站

(http://sioc-journal. cn/)上下载. 
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