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铁催化 2-烯基氮杂芳烃的绿色合成 

刘森生 a    姜  坤 a    皮单违 a    周海峰*,a,b 
Yasuhiro Uozumib    邹  坤 a 

(a三峡大学生物与制药学院  天然产物研究与利用湖北省重点实验室  宜昌 443002) 
(b分子科学研究所  冈崎市 日本 444-8787) 

摘要  以廉价、低毒的醋酸亚铁为催化剂, 在三氟乙酸助催化下, 2-甲基氮杂芳烃与芳香醛经过加成与脱水反应, 直接

选择性合成具有生物活性的反式 2-烯基氮杂芳烃化合物, 水是唯一副产物. 该合成方法催化剂用量少, 后处理方便, 产
率高, 选择性高, 底物适用范围广. 治疗哮喘药顺尔丁中间体(E)-3-[2-(7-氯-2-喹啉基)乙烯基]苯甲醛(3v)的克级合成展

现了该方法的应用前景. 
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Iron-Catalyzed Green Synthesis of 2-Alkenylazaarenes 
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Abstract  A straightforward and selective synthesis of bioactive trans-2-alkenylazaarenes has been achieved via cheap and 
nontoxic iron(II) acetate catalyzed addition and dehydration reactions of 2-methylazaarenes and aromatic aldehydes in the 
presence of catalytic amount of trifluoroacetic acid with water as the only byproduct. The low catalyst loading, convenience,
good yield, high selectivity, as well as the broad substrate scope make this protocol very practical. The practical potential was
also demonstrated by gram-scale synthesis of (E)-3-[2-(7-chloro-2-quinolinyl)ethenyl]benzaldehyde (3v), an intermediate of 
Singulair. 
Keywords  alkenylation; nitrogen heterocycles; C—H activation; green chemistry 

 
2-烯基氮杂芳烃是许多天然产物和药物分子的关

键骨架[1], 也可用于合成某些具有生物活性的 2-烷基氮

杂芳烃化合物[2]. 该类化合物在生物医药领域应用广泛, 
比如含喹啉的烯烃衍生物顺尔丁(Singular)是治疗哮喘

的药物, 含吡啶的烯烃衍生物(CGS23113)也是一种重

要的药物(图 1). 合成 2-烯基氮杂芳烃最经典的方法是

2-甲基氮杂芳烃与芳香醛在大量乙酸酐和乙酸的存在

下, 通过高温反应(120～160 ℃)来制备, 该方法虽然不

需要催化剂, 但用到大量的乙酸酐和乙酸, 后处理麻烦, 
而且反应温度高、时间长、收率低[3]. 为克服上述弊端, 
科学家开发了一些通过金属催化合成 2-烯基氮杂芳烃

的方法[4,7,8], 如图 2 所示, 与方法 1 相比有所改进, 但有

时需要昂贵的金属催化剂, 如方法 2～4 需要钯、镍、钌

金属催化剂; 有时需要特殊的试剂, 如方法 5; 有时需

要苛刻的反应条件, 如方法 3 使用对氧气敏感的膦配体

PCyp3, 方法 4使用对氧气和水敏感的AlMe3等, 这些缺

点限制了它们的工业化应用前景. 
廉价低毒的金属催化剂替代贵金属催化剂是绿色

化学的重要目标[5]. 铁在地壳中含量丰富、便宜、无毒, 
是贵金属催化剂的最佳替代品, 一些铁催化的有机反应

已经实现, 比如交叉偶联反应、氢化反应、氧化反应以

及 C—H 键的官能化反应等[6]. 如图 2 方法 6 所示, 2011 
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图 1  含 2-烯基氮杂芳烃的药物 
Figure 1  Drugs containing 2-alkenylazaarenes 

年黄汉民研究组[7]报道了一种铁催化的 2-烷基氮杂芳烃

与磺酰亚胺通过加成消除反应合成 2-烯基氮杂芳烃的

方法. 同时, 汪志勇研究组[8]发现该反应即使在没有催

化剂存在下, 加热到 120～140 ℃也可以得到相应的产

物. 与已报道的其他方法相比, 这两种方法更简便, 所
用的原料相对廉价易得, 然而通过芳香醛和对甲苯磺酰

胺制备的磺酰亚胺是必需的反应物, 且反应后会再生当

量的对甲苯磺酰胺, 为分离纯化带来不便. 从实用和原

子经济学的角度, 很有必要开发更直接、原子利用率高、

操作更简单、实用的合成 2-烯基氮杂芳烃的新方法. 在
本文中, 我们报道了一种铁催化的 2-甲基氮杂芳烃与芳

香醛经过加成与脱水反应, 直接选择性合成反式 2-烯基

氮杂芳烃化合物的新方法, 水是唯一副产物(图3). 该方

法还成功应用到治哮喘药顺尔丁中间体(E)-3-[2-(7-氯- 
2-喹啉基)乙烯基]苯甲醛的合成. 

1  结果与讨论 

以 2-甲基喹啉(1a)和苯甲醛(2a)的反应为模板进行

了反应条件的筛选(图 4). 如表 1 所示, 以甲苯为溶剂, 
在 120 ℃下反应 24 h, 首先对催化剂进行了筛选, 所应

用的铁、铜、钪、铟、镱催化剂都能选择性得到反式 2-
苯乙烯喹啉(3a), 其中 Fe(OAc)2为催化剂时, 3a 的产率

最高(表 1, Entries 1～10), 铁盐负离子在反应中作碱, 
进攻 sp3C-H 键, 夺取质子, 醋酸根强于氯离子. 当使用

含结晶水的 FeCl3•6H2O 为催化剂或者在反应体系中加

入微量水时, 产率明显降低(表 1, Entries 3, 5). 当在反

应体系中加入催化量的甲磺酸(CH3SO3H)、三氟甲磺酸

(CF3SO3H)、对甲苯磺酸(TsOH)、乙酸(CH3COOH)或三

氟乙酸(CF3COOH)作为助催化剂时, 3a 的产率分别提高

到 70%, 82%, 80%, 84%, 98% (表 1, Entries 11～15). 然
后对催化剂 Fe(OAc)2 的用量进行了优化, 当催化剂用

量从 10 mol%降低到 5 mol%, 对产率没有影响, 但是催

化剂用量为 1 mol%时, 3a 的产率只有 82% (表 1, Entries 
16～17). 溶剂筛选结果表明甲苯是最佳选择(表 1, En-
tries 16, 18～20). 将反应温度降低到 100 ℃时, 对产率

几乎没有影响, 但是在 80 ℃时, 产率只有 72%. 为了

进一步证实 Fe(OAc)2 的作用, 我们进行了空白对照实

验, 在反应中不加入 Fe(OAc)2和 CF3COOH 时, 产率只

有 18%; 只在反应中加入催化量的 CF3COOH 时, 产率

为29%, 这一结果充分证明了Fe(OAc)2在反应中的关键

作用 .  最终我们确定的最佳反应条件为 :  5  mo l% 
Fe(OAc)2, 10 mol% CF3COOH, 1.2 equiv.的芳香醛, 1.0
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图 2  已报道合成 2-烯基氮杂芳烃的方法 
Figure 2  Reported methods for preparing 2-alkenylazaarenes  
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图 3  铁催化 2-烯基氮杂芳烃的绿色合成 
Figure 3  Iron-catalyzed green synthesis of 2-alkenylazaarenes 
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图 4  反应条件的优化 
Figure 4  Optimization of the reaction conditions 

表 1  反应条件的优化 a 

Table 1  Optimization of the reaction conditions 

Entry Catalyst (mol%) Additive (mol%) Solvent T/℃ Yieldb/%
1 FeCl2 (10) None Toluene 120 49 
2 FeCl3 (10) None Toluene 120 40 
3 FeCl3•6H2O (10) None Toluene 120 30 
4 Fe(OAc)2 (10) None Toluene 120 66 
5c Fe(OAc)2 (10) None Toluene 120 15 
6 Fe(acac)3 (10) None Toluene 120 37 
7 Cu(OAc)2 (10) None Toluene 120 36 
8 Sc(OTf)3 (10) None Toluene 120 44 
9 Yb(OTf)3 (10) None Toluene 120 31 

10 In(OTf)3 (10) None Toluene 120 40 
11 Fe(OAc)2 (10) CH3SO3H (10) Toluene 120 70 
12 Fe(OAc)2 (10) CF3SO3H (10) Toluene 120 82 
13 Fe(OAc)2 (10) TsOH (10) Toluene 120 80 
14 Fe(OAc)2 (10) CH3COOH (10) Toluene 120 84 
15 Fe(OAc)2 (10) CF3COOH (10) Toluene 120 98 
16 Fe(OAc)2 (5) CF3COOH (10) Toluene 120 97 
17 Fe(OAc)2 (1) CF3COOH (10) Toluene 120 82 

18 Fe(OAc)2 (5) CF3COOH (10) 
ClCH2- 
CH2Cl 

120 83 

19 Fe(OAc)2 (5) CF3COOH (10) 
1,4-Di- 
oxane 

120 71 

20 Fe(OAc)2 (5) CF3COOH (10) CH3CN 120 49 
21 Fe(OAc)2 (5) CF3COOH (10) Toluene 100 97 
22 Fe(OAc)2 (5) CF3COOH (10) Toluene 80 72 
23 None None Toluene 120 18 
24 None CF3COOH (10) Toluene 120 29 

a反应条件: 2-甲基喹啉(1a) (0.40 mmol), 苯甲醛(2a) (0.48 mmol), 溶剂(1.0 
mL), 封管反应 24 h; b 分离产率, 基于 1a 计算; c 在甲苯中加入微量水(100 
μL). 

mL 甲苯为溶剂, 100 ℃, 24 h. 
在上述优化的反应条件下, 我们对铁催化 2-烯基氮

杂芳烃的绿色合成反应进行了底物扩展. 如表 2 所示, 
各种给电子或者吸电子基团取代的邻、间、对苯甲醛都

可以与 2-甲基喹啉反应以较高的产率得到相应的反式

2-烯基氮杂芳烃化合物. 相比之下, 2-甲基喹啉与缺电

子苯甲醛衍生物反应所得产物 3d～3h 的产率比与富电

子苯甲醛衍生物反应所得产物3b和3c略高(表2, Entries 
2～8). 有趣的是对乙酰基苯甲醛(2i)与 2-甲基喹啉选择

性反应生成 3i, 只有醛羰基发生反应, 酮羰基不受影响 
(表 2, Entry 9). α-萘甲醛, β-萘甲醛也可以与 2-甲基喹啉

反应, 分别以 81%和 84%的产率得到相应的产物 3j 和

3k (表 2, Entries 10, 11). 另外, 芳香杂环醛也适用于该

反应, 比如糠醛(2l)、2-噻吩甲醛(2m)和 2-吡啶甲醛(2n)
与 2-甲基喹啉反应分别以 84%, 88%, 95%的产率得到相

应的 2-烯基喹啉衍生物(表 2, Entries 12～14). 我们对 2-
甲基氮杂芳烃底物也进行了扩展, 各种给电子或者吸电

子基团取代的 2-甲基喹啉衍生物 1b～1e 都能与苯甲醛

反应以83%～99%的产率得到相应的反式 2-烯基氮杂芳

烃 3o～3r (表 2, Entries 15～18). 1-甲基异喹啉(1f)与苯

甲醛反应得 1-苯乙烯基异喹啉(3s), 产率为 85%. 2-甲基

喹喔啉(1g)和 2,6-二甲基吡啶在更高的温度(140 ℃)下
与苯甲醛反应 48 h 分别以 59%和 35%的产率得到相应

的 2-烯基氮杂芳烃 3t 和 3u. 

表 2  铁催化 2-烯基氮杂芳烃的绿色合成: 底物拓展 a 

Table 2  Iron-catalyzed green synthesis of 2-alkenylazaarenes: 
substrate scope 

Entry 1, R 2, Ar Product Yieldb/% 
1 1a, H 2a, C6H5 3a 97 
2 1a, H 2b, 2-C2H5OC6H4 3b 89 
3 1a, H 2c, 4-C2H5OC6H4 3c 85 
4 1a, H 2d, 2-BrC6H4 3d 99 
5 1a, H 2e, 3-BrC6H4 3e 99 
6 1a, H 2f, 4-BrC6H4 3f 96 
7 1a, H 2g, 2-CF3C6H4 3g 93 
8 1a, H 2h, 4-CF3C6H4 3h 90 
9 1a, H 2i, 4-CH3COC6H4 3i 76 

10 1a, H 2j, α-naphthyl 3j 81 
11 1a, H 2k, β-naphthyl 3k 84 
12 1a, H 2l, 2-furyl 3l 84 
13 1a, H 2m, 2-thienyl 3m 88 
14 1a, H 2n, 2-pyridyl 3n 95 
15 1b, 6-CH3O 2a, C6H5 3o 83 
16 1c, 8-CH3O 2a, C6H5 3p 99 
17 1d, 6-Br 2a, C6H5 3q 86 
18 1e, 8-NO2 2a, C6H5 3r 89 

19
1f, 1-methyliso- 
quinoline 

2a, C6H5 3s 85 

20c 1g, 2-methylqui-
noxaline 

2a, C6H5 3t 59 

21c 1h, 2,6-lutidine 2a, C6H5 3u 35 
a 反应条件: Fe(OAc)2 (0.02 mmol), CF3COOH (0.04 mmol), 2-甲基氮杂芳烃

1 (0.40 mmol), 芳香醛 2 (0.48 mmol), 甲苯(1.0 mL), 100 ℃, 24 h; b 分离产

率, 基于反应物 1 计算; c 140 ℃, 48 h. 
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图 5  顺尔丁中间体(E)-3-[2-(7-氯-2-喹啉基)乙烯基]苯甲醛

(3v)的合成 
Figure 5  Synthesis of (E)-3-[2-(7-chloro-2-quinolinyl)ethenyl]- 
benzaldehyde (3v) 

为进一步验证该方法的实用价值, 我们尝试了抗哮

喘药顺尔丁中间体(E)-3-[2-(7-氯-2-喹啉基)乙烯基]苯甲

醛的克级合成. 该中间体的工业化合成方法是 7-氯-2-
甲基喹啉(1i)与间苯二甲醛(2o)在化学计量的乙酸和乙

酸酐的作用下进行, 产率在 60%左右, 虽然该方法不需

要催化剂, 但要用到大量的乙酸酐和乙酸, 反应后处理

繁琐, 而且乙酸酐是管制化学品. 如图 5 所示, 7-氯-2-
甲基喹啉(1i)与 1.2 equiv.间苯二甲醛(2o)在 5 mol% 
Fe(OAc)2和 10 mol% CH3COOH存在下, 以甲苯为溶剂, 
110 ℃反应 30 h, 得(E)-3-[2-(7-氯-2-喹啉基)乙烯基]苯
甲醛(3v) 2.16 g, 产率 65%, 与目前报道的最好产率相

当, 该方法具有很好的工业应用前景. 
我们对可能的反应路径进行了推测, 如图 6 所示, 

2-甲基氮杂芳烃化合物 1 与 Fe(OAc)2作用生成铁-烯胺

络合物 A, 然后与被质子活化的芳香醛发生加成反应得

到中间体 B, Fe(OAc)2与中间体 B 的氮原子配位, 乙酸

根作为碱进攻 sp3-C—H, 夺取质子, 通过 E2 消除反应

失去一分子水选择性地得到反式的 2-烯基氮杂芳烃化

合物 3[7,8]. 

2  结论 

我们发展了一种以 Fe(OAc)2/CF3COOH 为催化剂, 
通过加成、脱水反应合成具有重要生物活性的 2-烯基氮

杂芳烃化合物的高效、环境友好、立体专一性的绿色合

成方法, 并将该方法成功应用到治疗哮喘药顺尔丁中间

体(E)-3-[2-(7-氯-2-喹啉基)乙烯基]苯甲醛的合成中. 关
于该反应的详细机理和底物的拓展, 以及铁催化的其他

sp3-C—H 官能化反应正在研究当中. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验所用溶剂使用前均按照处理溶剂的标准方法 

N
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图 6  推测的反应路径  
Figure 6  The proposed reaction pathway 

进行, 所用催化剂和试剂从 TCI 和 ACROS 购买, 未经

进一步纯化直接使用; 柱层析使用200～300目硅胶, 展
开剂为石油醚(60～90 ℃)和乙酸乙酯; 1H NMR 和 13C 
NMR 在 JEOL JNM-A500 核磁共振仪上测定; 高分辨质

谱在 JEOL AccuTOF GC JMS-T100GC 上测定; 熔点在

Yanaco micro MP-J3 上测定, 温度未经矫正. 

3.2  2-烯基氮杂芳烃的合成 

在 10 mL 施耐克试管中加入 Fe(OAc)2 (0.02 mmol), 
2-甲基氮杂芳烃(0.40 mmol), 芳香醛(0.48 mmol), 甲苯

(1.0 mL), 用橡胶塞密封, 抽真空, 氮气置换, 用微量进

样器加入三氟乙酸(0.04 mmol), 100 ℃反应 24 h, TLC 跟

踪反应, 当反应结束后, 减压浓缩, 柱层析, 得目标产

物. 
(E)-2-苯乙烯基喹啉(3a)[8]: 白色固体, 产率 97%. 

m.p. 99～101 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.14 (d, 
J＝8.5 Hz, 1H), 8.08 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.79 (d, J＝8.0 
Hz, 1H), 7.73～7.64 (m, 5H), 7.52～7.32 (m, 5H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 156.0, 148.3, 136.5, 136.3, 
134.4, 129.7, 129.2, 129.0, 128.8, 128.6, 127.5, 127.3, 
127.2, 126.1, 119.2; HRMS (EI) calcd for C17H13N: 
231.1048, found 231.1054. 

(E)-2-(2-乙氧基苯乙烯基)喹啉(3b): 淡黄色油状物, 
产率 89%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.10～8.02 (m, 
3H), 7.77～7.67 (m, 4H), 7.49～7.45 (m, 2H), 7.29～7.25 
(m, 1H), 6.98 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 6.91 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 
4.13 (q, J＝6.5 Hz, 2H), 1.51 (t, J＝6.5 Hz, 3H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 156.8, 156.7, 148.2, 136.1, 129.7, 
129.5, 129.4, 129.3, 129.2, 127.4, 127.2, 127.1, 125.9, 
125.6, 120.7, 119.0, 112.1, 63.9, 14.9; HRMS (EI) calcd 
for C19H17NO: 275.1310, found 275.1307. 

(E)-2-(4-乙氧基苯乙烯基)喹啉(3c): 白色固体, 产
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率 85%. m.p. 139～141 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 8.09～8.05 (m, 2H), 7.76 (dd, J＝8.0, 1.0 Hz, 1H), 
7.70～7.56 (m, 5H), 7.48～7.45 (m, 1H), 7.29～7.25 (m, 
1H), 6.92～6.91 (m, 1H), 4.06 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 1.43 (t, 
J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 159.5, 
156.4, 148.3, 136.2, 134.1, 129.6, 129.1, 128.6, 127.4, 
127.2, 126.7, 125.9, 119.1, 114.7, 63.5, 14.8; HRMS (EI) 
calcd for C19H17NO: 275.1310, found 275.1306. 

(E)-2-(2-溴苯乙烯基)喹啉(3d)[7]: 淡黄色油状物 , 
产率 99%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.13 (d, J＝8.5 
Hz, 1H), 8.09 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.00 (d, J＝16.5 Hz, 
1H), 7.81～7.69 (m, 4H), 7.62 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.51 (t, 
J＝8.0 Hz, 1H), 7.38～7.33 (m, 2H), 7.19～7.15 (m, 1H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 155.7, 148.2, 136.4, 136.3, 
133.2, 132.9, 132.0, 129.8, 129.7, 129.3, 127.7, 127.5, 
127.4, 127.1, 126.4, 124.7, 118.9; HRMS (EI) calcd for 
C17H12BrN: 309.0153, found 309.0160. 

(E)-2-(3-溴苯乙烯基)喹啉(3e)[7]: 白色固体, 产率

99%. m.p. 104～106 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.12 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.07 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 7.79～
7.70 (m, 3H), 7.63～7.59 (m, 2H), 7.54～7.49 (m, 2H), 
7.44～7.24 (m, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
155.3, 148.2, 138.7, 136.4, 132.6, 131.3, 130.3, 130.2, 
130.0, 129.8, 129.3, 127.5, 127.4, 126.4, 125.8, 122.9, 
119.4; HRMS (EI) calcd for C17H12BrN: 309.0153, found 
309.0157. 

(E)-2-(4-溴苯乙烯基)喹啉(3f)[7]: 白色固体, 产率

96%. m.p. 139～141 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.11 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.07 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.77 (d,  
J＝7.5 Hz, 1H), 7.72～7.69 (m, 1H), 7.63～7.60 (m, 2H), 
7.52～7.47 (m, 5H), 7.37 (d, J＝16.5 Hz, 1H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 155.6, 148.3, 136.4, 135.5, 133.0, 
132.0, 129.8, 129.6, 129.2, 128.7, 127.5, 127.4, 126.3, 
122.5, 119.4; HRMS (EI) calcd for C17H12BrN: 309.0153, 
found 309.0160. 

(E)-2-(2-三氟甲基苯乙烯基)喹啉(3g)[8]: 白色固体, 
产率 93%. m.p. 94～95 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 8.17 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.10 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.00～
7.92 (m, 2H), 7.81 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.76～7.71 (m, 
3H), 7.61～7.40 (m, 4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
155.4, 148.1, 136.4, 135.5, 133.3, 132.0, 129.7, 129.3, 
128.0, 127.8, 127.4, 127.3, 126.5, 126.0, 125.9, 125.8, 
125.4, 123.3, 118.7; HRMS (EI) calcd for C18H12F3N: 
299.0922, found 299.0914. 

(E)-2-(4-三氟甲基苯乙烯基)喹啉(3h)[8]: 白色固体, 

产率 90%. m.p. 123～125 ℃ ; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 8.17 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.10 (d, J＝8.5 Hz, 
1H), 7.81 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.74～7.65 (m, 7H), 7.55～
7.46 (m, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 155.1, 
148.2, 139.9, 136.4, 132.5, 131.3, 130.1, 129.9, 129.8, 
129.3, 127.5, 127.2, 126.4, 125.7, 125.6, 125.1, 123.0, 
119.4; HRMS (EI) calcd for C18H12F3N: 299.0922, found 
299.0925. 

(E)-2-(4-乙酰基苯乙烯基)喹啉(3i): 黄色固体, 产
率 76%. m.p. 169～171 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 8.16 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.09 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.99 
(d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.80 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.75～7.71 
(m, 4H), 7.67 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.54～7.49 (m, 2H), 
2.63 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 197.4, 155.2, 
148.2, 141.0, 136.6, 136.5, 132.9, 131.5, 129.8, 129.3, 
128.8, 127.5, 127.4, 127.2, 126.5, 119.5, 26.6; HRMS (EI) 
calcd for C19H15NO: 273.1154, found 273.1164. 

(E)-2-(α-萘乙烯基 )喹啉 (3j)[8]: 黄色固体 , 产率

81%. m.p. 101～103 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.51 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 8.32 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.12 (d, 
J＝8.5 Hz, 2H), 7.89～7.69 (m, 6H), 7.58～7.44 (m, 5H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 156.0, 148.3, 136.3, 134.0, 
133.7, 131.7, 131.5, 131.3, 129.7, 129.3, 128.9, 128.6, 
127.5, 127.4, 126.3, 126.2, 125.9, 125.7, 124.2, 123.7, 
119.5; HRMS (EI) calcd for C21H15N: 281.1204, found 
281.1207. 

(E)-2-(β-萘乙烯基)喹啉(3k): 黄色固体, 产率 84%. 
m.p. 169～171 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.15 
(d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.10 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.00 (s, 1H), 
7.88～7.70 (m, 6H), 7.74～7.70 (m, 2H), 7.55～7.47 (m, 
4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 156.0, 148.3, 136.3, 
134.5, 134.1, 133.6, 133.5, 129.7, 129.3, 129.2, 128.5, 
128.2, 128.1, 127.7, 127.5, 127.3, 126.4, 126.3, 126.2, 
123.6, 119.3; HRMS (EI) calcd for C21H15N: 281.1204, 
found 281.1193. 

(E)-2-(2-呋喃乙烯基)喹啉(3l)[8]: 黄色油状物, 产率

84%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.10 (d, J＝8.5 Hz, 
1H), 8.05 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.76 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 
7.71～7.68 (m, 1H), 7.58～7.46 (m, 4H), 7.28 (d, J＝16.5 
Hz, 1H), 6.55 (d, J＝3.0 Hz, 1H), 6.48～6.47 (m, 1H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 155.5, 152.8, 148.3, 143.1, 
136.2, 129.6, 129.1, 127.4, 127.3, 126.8, 126.0, 121.7, 
119.9, 111.9, 111.1; HRMS (EI) calcd for C15H11NO: 
221.0841, found 221.0835. 

(E)-2-(2-噻吩乙烯基)喹啉(3m)[8]: 淡黄色固体, 产
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率 88%. m.p. 89～91 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.07 (dd, J＝15.5, 8.5 Hz, 2H), 7.84 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 
7.76 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.71～7.67 (m, 1H), 7.56 (d, J＝
8.5 Hz, 1H), 7.49～7.46 (m, 1H), 7.29～7.18 (m, 3H), 
7.05～7.04 (m, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
155.5, 155.4, 148.2, 142.0, 136.2, 129.7, 129.1, 128.1, 
128.0, 127.7, 127.4, 127.2, 126.0, 125.9, 119.3; HRMS 
(EI) calcd for C15H11NS: 237.0612, found 237.0614. 

(E)-2-(2-吡啶乙烯基)喹啉(3n)[8]: 淡黄色固体, 产
率 95%. m.p. 96～98 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.65 (d, J＝3.5 Hz, 1H), 8.12 (dd, J＝16.0, 8.5 Hz, 2H), 
7.87～7.66 (m, 6H), 7.57～7.49 (m, 2H), 7.21～7.19 (m, 
1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 155.2, 154.9, 149.7, 
148.2, 136.5, 136.4, 133.6, 132.5, 129.6, 129.3, 127.5, 
127.4, 126.3, 122.7, 122.6, 120.2; HRMS (EI) calcd for 
C16H12N2: 232.1000, found 232.1006. 

(E)-2-苯乙烯基-6-甲氧基喹啉(3o)[8]: 白色固体, 产
率 83%. m.p. 148～150 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ: 7.99 (dd, J＝14.0, 8.5 Hz, 2H), 7.63～7.60 (m, 4H), 
7.41～7.29 (m, 5H), 7.05 (d, J＝2.5 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 157.5, 153.6, 144.2, 136.6, 
134.9, 133.1, 130.5, 129.0, 128.7, 128.3, 128.2, 127.0, 
122.2, 119.5, 105.2, 55.4; HRMS (EI) calcd for C18H15NO: 
261.1154, found 261.1143.  

(E)-2-苯乙烯基-8-甲氧基喹啉(3p)[8]: 无色油状物, 
产率 99%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.09 (d, J＝8.5 
Hz, 1H), 7.76 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.64～7.52 (m, 4H), 
7.49～7.29 (m, 5H), 7.05 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 4.11 (s, 3H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 155.0, 139.9, 136.5, 136.2, 
133.9, 129.5, 128.6, 128.4, 128.3, 128.2, 127.1, 126.2, 
119.3, 119.0, 107.9, 55.9; HRMS (EI) calcd for C18H15NO: 
261.1154, found 261.1162.   

(E)-2-苯乙烯基-6-溴喹啉(3q)[8]: 白色固体, 产率

86%. m.p. 167～169 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.02 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.94～7.93 (m, 2H), 7.77～7.63 
(m, 5H), 7.42～7.32 (m, 4H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ; 156.3, 146.8, 136.3, 135.2, 134.9, 133.1, 130.8, 
129.5, 128.8, 128.7, 128.5, 128.3, 127.3, 120.1, 119.9; 
HRMS (EI) calcd for C17H12BrN: 309.0153, found 
309.0159.  

(E)-2-苯乙烯基-8-硝基喹啉(3r): 淡黄色固体, 产率

89%. m.p. 137～139 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
8.19 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.01～7.96 (m, 2H), 7.83 (d, J＝
16.5 Hz, 1H), 7.72 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.66～7.64 (m, 
2H), 7.55～7.48 (m, 1H), 7.43～7.34 (m, 4H); 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3) δ: 157.9, 148.0, 139.5, 136.6, 136.2, 
136.0, 133.7, 131.5, 130.2, 129.1, 128.8, 128.5, 128.0, 
127.7, 127.6, 124.3, 123.7, 121.4; HRMS (EI) calcd for 
C17H12N2O2: 276.0899, found 276.0886. 

(E)-1-苯乙烯基异喹啉(3s)[8]: 白色固体, 产率 85%. 
m.p. 115～117 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.56 
(d, J＝5.5 Hz, 1H), 8.38 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 8.04～7.96 
(m, 2H), 7.84 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.72～7.62 (m, 4H), 
7.57 (d, J＝5.5 Hz, 1H), 7.42 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 7.36～
7.33 (m, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 154.4, 
142.4, 136.9, 136.6, 135.8, 129.8, 128.7, 128.5, 127.4, 
127.2, 127.1, 126.7, 124.4, 122.8, 119.9; HRMS (EI) calcd 
for C17H13N: 231.1048, found 231.1049. 

(E)-2-苯乙烯基喹喔啉(3t)[7]: 紫色固体, 产率 59%. 
m.p. 98～101 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.06 (s, 
1H), 8.08～8.07 (m, 2H), 7.89 (d, J＝16.5 Hz, 1H), 7.78～
7.72 (m, 2H), 7.67 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.45～7.24 (m, 
4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 150.6, 144.4, 142.4, 
141.5, 136.4, 135.9, 130.3, 129.2, 129.1, 129.0, 128.9, 
127.4, 125.3; HRMS (EI) calcd for C16H12N2: 232.1000, 
found 232.0992.    

(E)-2-甲基-6-苯乙烯基吡啶(3u)[8]: 黄色油状物, 产
率 35%; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.60～7.54 (m, 
4H), 7.38～7.35 (m, 2H), 7.30～7.27 (m, 1H), 7.24 (d, J＝
7.5 Hz, 1H), 7.17 (d, J＝16.5 Hz, 1H), 7.02 (d, J＝7.5 Hz, 
1H), 2.59 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 158.3, 
155.1, 136.8, 136.6, 132.4, 128.6, 128.4, 128.1, 127.0, 
121.7, 118.8, 24.6; HRMS (EI) calcd for C14H13N: 
195.1048, found 195.1049.  

(E)-3-[2-(7-氯-2-喹啉基)乙烯基]苯甲醛(3v): 淡黄

色固体, 产率 65%. m.p. 150～152 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 10.08 (s, 1H), 8.15～8.10 (m, 3H), 7.90 
(d, J＝7.5 Hz, 1H), 7.85 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 7.81 (d, J＝
16.5 Hz, 1H), 7.74 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.64 (d, J＝9.0 Hz, 
1H), 7.59 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.49～7.45 (m, 2H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 192.0, 156.1, 148.6, 137.3, 
136.9, 136.3, 135.7, 133.4, 132.9, 130.1, 129.7, 129.5, 
128.7, 128.2, 128.1, 127.3, 125.8, 119.9; HRMS (EI) calcd 
for C18H12ClNO: 293.0607, found 293.0615.  
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