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可见光促进三级胺 α位 C(sp3)—H 键的胺化反应研究 

赵亚婷*,a,b    曾俊杰 b    夏吾炯*,b  
(a衢州学院化学与材料工程学院  浙江衢州 324000) 

(b哈尔滨工业大学(深圳)城市水资源与水环境国家重点实验室  广东深圳 518055) 

摘要  报道了可见光催化氧化还原循环促进三级胺 α位 C(sp3)—H 键的胺化反应. 该反应使用简单、易得的 N-苯甲酰

氧基邻苯二甲酰亚胺为氨基自由基前体, 利用廉价、可再生的可见光作为绿色能源, 首次实现了一系列 N,N-二甲基苯

胺衍生物的 α位 C(sp3)—H 键的直接胺化. 该方法涉及双自由基交叉偶联机理, 具有条件温和、收率与官能团兼容性良

好以及底物适用范围广的特点, 为三级胺类化合物的官能团修饰提供了一种简单、安全、便利的新途径. 
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Visible-Light-Induced α-C(sp3)—H Amination Reactions of 
Tertiary Amines 
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(a College of Chemical and Material Engineering, Quzhou University, Quzhou, Zhejiang 324000) 

(b State Key Laboratory of Urban Water Resource and Environment, School of Science, Harbin Institute of  
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Abstract  Herein, the visible-light-induced α-C(sp3)—H amination reactions of tertiary amines were reported. By using 
readily available 1,3-dioxoisoindolin-2-yl benzoate as precursor of N-radical and blue LEDs as green and sustainable energy 
source, the α-C(sp3)—H bonds of various N,N-dimethylaniline derivatives were aminated directly. Based on radical trapping 
experiment and documented literature, a mechanism involving radicals coupling was proposed. This method featured in mild 
reaction conditions and good functional group tolerance, which provides a simple and practical protocol to the modification of 
tertiary amines. 
Keywords  photoredox catalysis; N-radical; amination reaction; C—H functionalization; radicals coupling 

 

含氮类化合物可广泛应用于医药、农药以及功能材

料等领域, 因此 C—N 键的构筑一直是化学家的重点研

究方向之一[1]. 近年来, 随着可见光化学的蓬勃发展, 

可见光诱导氧化还原技术已成为一种构建各类 C—N 键

的有效方法[2]. 其中, 可见光驱动 C—H 键的直接胺化

反应被认为具有很高的优势, C—H键储量丰富, 来源广

泛, 应用于各类 C—C 键或 C—X 键的构建时可避免对

底物的预活化, 是一种理想碳源.  

大多数 C(sp3)—H 键的离解能较高, 反应活性低, 

一般需要比较苛刻的反应条件. 三级胺是一类重要的有

机合成单元, 与氮原子邻位相连的 C(sp3)—H 键具有较

高的反应活性, 容易被活化. 近年来, 可见光诱导氧化

还原已成为促进三级胺 α位 C(sp3)—H 键直接官能团化

的有效手段[3]. 例如, König 课题组[4]利用硝基烷为烷基

化试剂, 实现了可见光条件下四氢异喹啉衍生物 α 位

C(sp3)—H 键的烷基化; Xia 课题组[5]报道了可见光诱导

四氢异喹啉衍生物的 Mannich 反应; Lu 课题组[6]报道了

可见光促进的氧化 Strecker 反应来合成 α-氨基腈. 另外, 

可见光促进三级胺 α位 C(sp3)—H 键的芳香化[7a]、磷酸

化[7b]以及分子间或分子内的环加成反应[7c～7f]也有所报

道 .  然而 ,  利用可见光诱导手段实现三级胺 α 位 

C(sp3)—H 键的胺化反应还未见报道.  
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N-乙酰氧基邻苯二甲酰亚胺衍生物(RAEs)是一类

氧化还原活性酯, 可由 N-羟基邻苯二甲酰亚胺与羧酸

一步合成. 在可见光催化还原淬灭循环中可释放 CO2, 

并产生烷基自由基与邻苯二甲酰亚胺阴离子(Scheme 

1a, path 1)[8]. 产生的烷基自由基可发生自由基加成反

应, 因此RAEs可被用作Minisci反应中的烷基化试剂[9]. 

最近, Shang/Fu[10a]、Jiang[10b]以及 Phipps[10c]课题组结合

手性磷酸催化剂, 分别用 RAEs 实现了可见光条件下的

不对称 Minisci 反应. 另一方面, Sanford 等[11]曾将 RAEs

用作为胺化试剂, 在可见光条件下制备了一系列苯环以

及呋喃、噻吩、吡啶等杂环的 C—H 键被胺化的产物

(Scheme 1b). 通过改变制备 RAEs 的羧酸取代基的电子

性质, 可使 RAEs 在光致氧化还原循环中产生羧酸根离

子和邻苯二甲酰亚胺自由基(Scheme 1, a, path 2). 后者

可与芳香环发生自由基加成从而实现 C(sp2)—H 键的直

接胺化. 因此, 设想: 是否可以利用 RAEs 作为氨基自

由基前体, 实现可见光驱动的、氧化还原中性的三级胺

α-C(sp3)—H 键的直接胺化反应(Scheme 1, c). 该反应具

有反应条件简单, 可在室温下进行, 不需要额外氧化剂

参与等特点.  
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图式 1  N-乙酰氧基邻苯二甲酰亚胺衍生物(RAEs)作胺基自

由基前体的反应 
Scheme 1  RAEs as N-radical precursors in redox reactions 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

首先, 以 N,N-二甲基对甲苯胺(1a)和 N-苯甲酰氧基

邻苯二甲酰亚胺(2a)为模板底物, 对设想的可行性进行

研究与验证 . 将两个模板底物与光催化剂 Ir(ppy)2- 

(dtbbpy)PF6、碱 K2HPO4以及溶剂 MeCN 混合, 置于 36 

W 蓝色 LED 灯源下进行光照, 反应 24 h 后以 42%的分

离收率得到了底物 1a的 α-C(sp3)—H键被胺化的预期产

物 3a(表 1, Entry 1). 通过条件控制实验证明(表 1, En-

tries 2, 3), 可见光光照以及光催化剂是保证该反应顺利

进行不可或缺的因素, 确定了该反应是可见光诱导的胺

化反应. 首先, 筛选了一系列常用的可见光催化剂, 结

果证明使用 Ru(bpy)3Cl2 时能以 70%的分离收率得到目

标产物 3a(表 1, Entry 6), 而使用有机光催化剂 2,4,6-三

苯基吡喃四氟硼酸盐(TPT)时却得不到预期产物(表 1, 

Entry 8). 随后, 以Ru(bpy)3Cl2为光催化剂, 考察了其它

碱[如醋酸钠、1,5-二氮杂二环[5.4.0]十一烯-5 (DBU)等]

对该反应的影响(表 1, Entries 9～13), 结果证明 K2HPO4

作为碱时的反应效果最佳. 此外, 对不同溶剂对该反应

的影响进行了试验(表 1, Entries 14～18). 当以二甲基甲

酰胺(DMF)或二甲基亚砜(DMSO)为溶剂时, 产物 3a 的

分离收率明显下降; 而使用 1,2-二氯乙烷(DCE)时反应

效果较好, 但依然次于以 MeCN 为反应溶剂的结果. 最

终, 确定该反应的最优条件为: 以 Ru(bpy)3Cl2为光催化

剂, K2HPO4为碱, MeCN 为反应溶剂, 36 W 蓝色 LED 灯

为可见光光源.  

其次, 通过改变底物N-酰氧基邻苯二甲酰亚胺 2的

取代基来考察不同氨自由基前体对该反应的影响(表 2). 

当取代基为含有给电子基团(如对甲氧基、对甲基等)的

苯基时, 产物 3a的产率明显下降(表 2, Entries 1～3); 当

取代基为含有吸电子基团(如对三氟甲基)的苯基时, 3a

产率稍有下降(表 2, Entry 4). 另外, 当取代基为非苯环

类时[如环己基(2e)、甲基(2f)等], 反应效果均不理想(表

2, Entries 5～8), 尤其是叔丁基(2h)时, 目标产物 3a 的

产率只有 6%. 因此, 我们确定 N-苯甲酰氧基邻苯二甲

酰亚胺(2a)是最适宜的氨基自由基前体. 

1.2  底物普适性考察 

确立了最优反应条件后, 又验证了该方法对一系列

三级胺底物的普适性. 首先, 考察了具有不同取代基电

子效应的底物1在该反应条件下的适用性(表3). 当底物

1 的苯环上不含取代基时, 目标产物的收率为 51%(表 3, 

3o). 当底物 1 的苯环对位带有各种给电子基团, 如甲

基、甲氧基或叔丁基时, 反应都能顺利进行, 并以良好

产率获得相应的目标胺化产物(表 3, 3a, 3d, 3e). 而且, 

改变取代基的位置对反应收率没有明显影响(表 3, 3a～

3b, 3i～3j). 但是, 当苯环上含有多个强给电子基团时, 

目标产物收率有所下降, 这可能是由于底物胺被过度氧

化所致(表 3, 3c). 另外, 当底物 1 的苯环上含有不同卤

素取代基(如氯、溴、碘或氟)时, 以中等收率得到目标

胺化产物(表 3, 3f～3l). 此外, 还试验了其它含有强吸

电子取代基(如硝基、酯基、三氟甲基、氰基等)的底物,     
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表 1  可见光促进三级胺 α-C(sp3)—H 键直接胺化反应的条件优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions for visible-light-induced α-C(sp3)—H bonds amination of tertiary amines 

 

Entry Photocatalyst Solvent Base Yieldb/% 

1 Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6 MeCN K2HPO4 42 
2c Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6 MeCN K2HPO4 0 
3d Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6 MeCN K2HPO4 0 
4 fac-Ir(ppy)3 MeCN K2HPO4 45 
5 Ir(dF(CF3)ppy)(dtbbpy)2PF6 MeCN K2HPO4 40 
6 Ru(bpy)3Cl2 MeCN K2HPO4 70 
7 Ru(bpy)3(PF6)2 MeCN K2HPO4 62 
8 TPT MeCN K2HPO4 0 
9 Ru(bpy)3Cl2 MeCN DBU 65 
10 Ru(bpy)3Cl2 MeCN 1,6-Lutidine 58 
11 Ru(bpy)3Cl2 MeCN K2CO3 60 
12 Ru(bpy)3Cl2 MeCN t-BuOK 40 
13 Ru(bpy)3Cl2 MeCN K2HPO4 47 
14 Ru(bpy)3Cl2 DMF K2HPO4 28 
15 Ru(bpy)3Cl2 DMSO K2HPO4 30 
16 Ru(bpy)3Cl2 DCE K2HPO4 50 
17 Ru(bpy)3Cl2 THF K2HPO4 45 
18 Ru(bpy)3Cl2 MeOH K2HPO4 40 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), 2a (0.4 mmol), base (0.4 mmol), photocatalyst (5 mol%), solvent (4 mL), 36 W blue LEDs, room temperature for 24 h; b Iso-
lated yields; c Without visible light; d Without photocatalyst. 

表 2  可见光促进三级胺 α-C(sp3)—H 键与 N-酰氧基邻苯二甲

酰亚胺衍生物的胺化反应 a 
Table 2  Visible-light-induced α-C(sp3)—H bonds amination of 
tertiary amine with N-acyloxyphthalimide derivatives 

 

Entry R (2) Yieldb/% 

1 Ph (2a) 70 
2 p-MeOPh (2b) 10 
3 p-MePh (2c) 10 
4 p-CF3Ph (2d) 55 
5 Cyclohexyl (2e) 31 
6 Me (2f) 28 
7 CF3 (2g) 36 
8 t-Bu (2h) 6 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), 2 (0.4 mmol), K2HPO4 (0.4 mmol), 
Ru(bpy)3Cl2 (5 mol%), MeCN (4 mL), 36 W blue LEDs, room temperature for 
24 h ; b Isolated yields. 

胺化反应没有发生(表 3, 3k～3n). 这些实验结果说明取

代基的电子效应对该反应具有一定影响. 

考察了氮原子上含有不同取代基的三级胺底物的

适用性(Scheme 2). 令人遗憾的是, 只有 N-甲基-N-乙基

苯胺(1b)在标准反应条件下以 36%的产率生成了目标胺

化产物 3p. 而其它三级胺底物, 例如 N-苯基哌啶、N-

甲基二苯胺、N-甲基喹啉等(1b～1g), 在标准条件下光

照 24 h 后, 根本没有发生预期的胺化反应. 可能因为底

物与光催化剂的氧化还原电位不匹配, 也可能由反应中

间体过于活泼所引起. 

1.3  反应机理讨论 

为了研究该反应的反应机理, 利用四甲基哌啶氧化

物(TEMPO)作为自由基捕获剂进行了自由基捕获实验. 

在标准实验条件下, 向模板反应底物 1a 和 2a 的反应体

系中额外加入 2 equiv.的TEMPO试剂, 然后进行光照反

应. 结果显示, 反应体系中只有微量的目标产物 3a 生

成, 且通过 GC-MS 检测到有化合物 4 生成(Scheme 3). 

这说明可见光诱导该反应产生了氨基 α碳自由基, 而且

TEMPO 试剂在该条件下与氨基 α 碳自由基结合的能力

要强于化合物 2a 产生的自由基中间体. 
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表 3  三级胺的底物普适性考察 a 
Table 3  Scope of tertiary amines 
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a Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), 2a (0.4 mmol), K2HPO4 (0.4 mmol), Ru(bpy)3Cl2 (5 mol%), MeCN (4 mL), 36 W blue LEDs, room temperature for 24 h.      
b Isolated yields.

 

图式 2  含不同 N-取代基的苯胺类化合物作为底物的适用范

围研究 
Scheme 2  Investigation on the scope of various N-substituted 
anilines in reaction 

 

图式 3  自由基捕获实验 
Scheme 3  Radical trapping experiment 

因此, 基于前期文献报道以及本实验结果[12], 以

N,N-二甲基对甲苯胺(1a)和 N-苯甲酰氧基邻苯二甲酰亚

胺(2a)的反应为例, 对该反应条件下的可见光诱导三级

胺 α位 C(sp3)—H 键直接胺化反应提出了一个可能的机

理过程(Scheme 4). 首先, 光催化剂 Ru(bpy)3Cl2 在蓝色

LED 灯照射下被激发, 产生具有一定寿命的激发态光

催化剂 Ru2＋*. 三级胺底物具有较强的还原性, 可将激

发态 Ru2＋*还原成 Ru＋, 同时生成三级胺正离子自由基

中间体 5. 中间体 5 可通过脱除 α位质子形成氨基 α碳

自由基 6. 另一方面, 还原态的 Ru＋可与底物 2a 发生单

电子转移, 生成 Ru＋以完成光催化循环, 同时产生苯甲

酸阴离子 7 以及关键的氮自由基中间体 8. 随后, 碳自

由基 6与氮自由基 8发生自由基偶联, 生成目标产物 3a. 

由于双自由基偶联时需要遵守自由基持续效应(PRE)原

则, 该原则对自由基寿命有要求, 所以我们认为, 此处

提出的双自由基偶联机理可作为取代基电子效应影响

反应结果的解释之一. 

2  结论 

通过使用可见光诱导氧化还原方法, 实现了 Ru- 

(bpy)3Cl2催化三级胺 α位 C(sp3)—H 键被直接胺化的反 
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图式 4  可能的反应机理 
Scheme 4  Proposed mechanism 

应. 本反应使用廉价、可再生的可见光作为绿色能源, 

利用简单易得的 N-苯甲酰氧基邻苯二甲酰亚胺为氨基

自由基前体, 成功实现了一系列N,N-二甲基苯胺衍生物

的α位C(sp3)—H键胺化. 该反应条件温和, 收率和官能

团兼容性良好, 底物适用范围广, 为三级胺类化合物的

官能团修饰提供了一种简单、安全和便利的新途径.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振采用 Bruker AV-400 型核磁共振仪测试, 

以 CDCl3为溶剂, TMS 为内标. 高分辨质谱使用 Bruker 

Esquire LC 测定. 实验中所用溶剂按照标准程序处理后

备用, 一部分反应原料商业购买, 一部分原料根据文献

制备.  

3.2  实验方法 

3.2.1  N,N-二甲基对甲苯胺(1a)的制备 

在 50 mL 反应瓶中, 依次加入对甲苯胺(6.0 mmol)、

20 mL 丙酮和 K2CO3 (12.0 mmol, 1.66 g). 搅拌条件下加

入碘甲烷(18.0 mmol, 2.56 g)后, 室温搅拌约 20 min, 再

将反应体系回流过夜. 薄层色谱(TLC)监测反应完成后, 

冷却至室温, 加入 50 mL 乙醚稀释, 依次用水、饱和

NaHCO3 以及盐水洗涤. 减压蒸馏除去溶剂, 粗产物进

行柱层析[V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶1]分离得到产

物 1a[11].  

3.2.2  N-苯甲酰氧基邻苯二甲酰亚胺(2a)的制备 

在 250 mL 反应瓶中, 依次加入 N-羟基邻苯二甲酰

亚胺(4.29 mmol, 700 mg.)、125 mL 乙酸乙酯、N,N'-二环

己基碳二亚胺(4.29 mmol, 885 mg)和乙酸(4.29 mmol), 

将反应体系在氮气氛围下室温搅拌反应 3 h. 反应结束

后, 滤除白色沉淀, 将滤液干燥浓缩, 得到的粗产物用

热乙醇溶液重结晶制得 2a 纯品[13].  

3.2.3  可见光促进三级胺 α位 C(sp3)—H 键胺化反应 

在 10 mL 反应瓶中, 依次加入 1a (0.2 mmol)、2a 

(0.4 mmol)、K2HPO4 (0.4 mmol)和光催化剂 Ru(bpy)3Cl2 

(5 mol%), 反应瓶封住并用氮气置换三次, 用注射器加

入乙腈(4 mL), 于 36 W 蓝色 LED 灯照射条件下室温搅

拌反应 24 h. 反应结束后, 粗产物进行柱层析[V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝1∶15]分离得到纯净的光反应产物.  

2-((甲基(对甲苯基)氨基)甲基)异吲哚-1,3-二酮

(3a)[14]: 39 mg, 产率 70%. 黄色固体, m.p. 106～108 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (dd, J＝5.5, 3.1 Hz, 

2H), 7.70 (dd, J＝5.5, 3.1 Hz, 2H), 7.07 (s, 2H), 6.99 (d,  

J＝8.7 Hz, 2H), 5.26 (s, 2H), 5.26 (s, 2H), 3.13 (s, 3H), 

3.13 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 2.25 (s, 3H). 13C NMR (151 

MHz, CDCl3) δ: 168.92, 145.24, 134.23, 132.14, 129.75, 

127.79, 123.54, 114.07, 56.86, 39.17, 20.41. HRMS (ESI) 

calcd for C17H17N2O2 [M ＋ H] ＋  281.1285, found 

281.1288. 

2-((甲基(间甲苯基 )氨基)甲基 )异吲哚 -1,3-二酮

(3b)[15]: 36 mg, 产率 65%. 淡黄色固体, m.p. 92～93 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.85 (s, 2H), 7.72 (s, 2H), 

7.16 (t, J＝7.69 Hz, 1H), 6.90 (s, 2H), 6.64 (d, J＝7.36 Hz, 

1H), 5.28 (s, 2H), 3.17 (s, 3H), 2.34 (s, 3H); 13C NMR (151 

MHz, CDCl3) δ: 168.91, 147.43, 139.00, 134.26, 132.16, 

129.12, 123.55, 119.34, 114.45, 110.87, 56.66, 39.26, 

22.00. HRMS (ESI) calcd for C17H17N2O2 [M＋H] ＋ 

281.1285, found 281.1282. 

2-((3,4-二甲基苯基)(甲基)氨基)甲基)-异吲哚-1,3-

二酮(3c): 29 mg, 产率 50%. 淡黄色固体, m.p. 112～

114 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (dd, J＝5.44, 

3.07 Hz, 2H), 7.70 (dd, J＝5.49, 3.03 Hz, 2H), 7.03 (d, J＝

8.26 Hz, 1H), 6.90 (d, J＝2.80 Hz, 1H), 6.84 (dd, J＝8.26, 

2.83 Hz, 1H), 5.26 (s, 2H), 3.13 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 2.17 

(s, 3H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 167.69, 143.91, 

137.03, 134.19, 131.00, 129.68, 123.38, 115.54, 112.44, 

59.27, 37.64, 19.48. HRMS (ESI) calcd for C18H19N2O2  

[M＋H]＋ 295.1441, found 295.1448. 

2-((4-甲氧基苯基)(甲基)氨基)甲基)异吲哚-1,3- 

二酮(3d)[16]: 43 mg, 产率 72%. 棕色固体, m.p. 96～

97 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (dd, J＝5.32, 

3.07 Hz, 2H), 7.70 (dd, J＝5.35, 3.05 Hz, 2H), 7.07～6.99 

(m, 2H), 6.89～6.82 (m, 2H), 5.21 (s, 2H), 3.75 (s, 3H), 

3.07 (s, 3H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 168.96, 

153.01, 143.65, 134.26, 132.15, 123.58, 115.98, 114.64, 

57.62, 55.74, 39.29. HRMS (ESI) calcd for C17H17N2O3  

[M＋H]＋ 297.1234, found 297.1238. 

2-((4-(叔丁基)苯基)(甲基)氨基)甲基)-异吲哚-1,3-

二酮(3e): 42 mg, 产率 65%. 淡黄色固体, m.p. 105～
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106 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (dd, J＝5.43, 

3.07 Hz, 2H), 7.71 (dd, J＝5.47, 3.04 Hz, 2H), 7.31 (d, J＝

8.92 Hz, 2H), 7.04 (d, J＝8.92 Hz, 2H), 5.28 (s, 2H), 3.18 

(s, 3H), 1.29 (s, 9H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 

168.95, 144.98, 140.89, 134.25, 132.20, 126.11, 123.53, 

113.07, 56.64, 39.29, 31.60. HRMS (ESI) calcd for 

C20H23N2O2 [M＋H]＋ 323.1754, found 323.1760. 

2-((4-氯苯基 )(甲基)氨基 )甲基)异吲哚-1,3-二酮

(3f)[16]: 24 mg, 产率 40%. 淡黄色固体 , m.p. 163～

165 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (dd, J＝5.32, 

3.07 Hz, 2H), 7.70 (dd, J＝5.35, 3.05 Hz, 2H), 7.07～6.99 

(m, 2H), 6.89～6.82 (m, 2H), 5.21 (s, 2H), 3.75 (s, 3H), 

3.07 (s, 3H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 168.96, 

153.01, 143.65, 134.26, 132.15, 123.58, 115.98, 114.64, 

57.62, 55.74, 39.29. HRMS (ESI) calcd for C16H13N2O2- 

ClNa [M＋Na]＋ 323.0558, found 323.0539. 

2-((4-溴苯基)(甲基)氨基)甲基)异吲哚啉-1,3-二酮

(3g)[14]: 38 mg, 产率 55%. 黄色固体, m.p. 167～168 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (dd, J＝5.48, 3.04 Hz, 

2H), 7.72 (dd, J＝5.45, 3.06 Hz, 2H), 7.33 (d, J＝9.12 Hz, 

2H), 6.94 (d, J＝9.12 Hz, 2H), 5.24 (s, 2H), 3.14 (s, 3H); 

13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 168.83, 146.45, 134.42, 

131.95, 123.68, 115.39, 110.78, 56.21, 39.28. HRMS (ESI) 

calcd for C16H13N2O2Br [M ＋ H] ＋  345.0233, found 

345.0236. 

2-((4-碘苯基)(甲基)氨基)甲基)异吲哚-1,3-二酮

(3h): 34 mg, 产率 43%. 淡黄色固体, m.p. 158～160 ℃; 
1 H  N M R  ( 4 0 0  M H z ,  C D C l 3 )  δ :  7 . 8 6  ( d d ,  

J＝5.64, 3.30 Hz, 2H), 7.80～7.70 (m, 5H), 7.05～6.97 

(m, 2H), 5.49 (d, J＝14.79 Hz, 1H), 5.39 (d, J＝14.79 Hz, 

1H), 3.05 (s, 3H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 167.69, 

147.12, 138.55, 134.16, 131.02, 123.52, 117.09, 89.00, 

59.35, 37.47. HRMS (ESI) calcd for C16H14N2O2I [M＋ 

H]＋ 393.0094, found 393.0096. 

2-((4-氟苯基 )(甲基)氨基 )甲基)异吲哚-1,3-二酮

(3i)[16]: 26 mg, 产率 46%. 白色固体, m.p. 153～154 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.90～7.81 (m, 1H), 7.77 

(dd, J＝5.73, 3.27 Hz, 1H), 7.08～7.00 (m, 1H), 6.89～

6.82 (m, 1H), 5.47 (s, 1H), 3.05 (s, 1H); 13C NMR (151 

MHz, CDCl3) δ: 167.39, 158.99, 145.70, 134.22, 131.03, 

123.51, 119.33, 115.72, 59.27, 37.59. HRMS (ESI) calcd 

for C16H13N2O2F [M＋H]＋ 285.1034, found 285.1025. 

2-((3-氟苯基)(甲基)氨基)甲基)异吲哚-1,3-二酮(3j): 

20 mg, 产率 35%. 淡黄色固体, m.p. 162～163 ℃; 2 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.86 (dd, J＝5.44, 3.04 Hz, 

2H), 7.73 (dd, J＝5.41, 3.09 Hz, 2H), 7.19 (q, J＝8.23 Hz, 

1H), 6.86 (dd, J＝8.45, 2.35 Hz, 1H), 6.76 (dt, J＝12.60, 

2.29 Hz, 1H), 6.48 (td, J＝8.20, 2.24 Hz, 1H), 5.26 (s, 2H), 

3.17 (s, 3H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 167.39, 

162.40, 146.74, 134.29, 131.03, 129.97, 123.51, 112.22, 

103.42, 59.21, 37.64. HRMS (ESI) calcd for C16H13N2O2F 

[M＋H]＋ 285.1034, found 285.1025. 

2-((甲基(苯基)氨基)甲基)异吲哚-1,3-二酮(3o):[14] 

27 mg, 产率 51%. 淡黄色固体, m.p. 92～93 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.94～7.87 (m, 2H), 7.78 (q,  

J＝2.58 Hz, 2H), 7.35～7.30 (m, 2H), 7.15 (d, J＝8.06 Hz, 

2H), 6.88 (d, J＝7.36 Hz, 1H), 5.36 (d, J＝2.00 Hz, 2H), 

3.24 (d, J＝1.98 Hz, 3H); 13C NMR (151 MHz, CDCl3) δ: 

168.91, 147.41, 134.30, 132.14, 129.28, 123.59, 118.47, 

113.69, 56.62, 39.20. HRMS (ESI) calcd for C16H15N2O2 

[M＋H]＋ 267.1128, found 267.1135. 

2-((乙基(苯基)氨基)甲基)异吲哚-1,3-二酮(3p): 20 

mg, 产率 36%. 白色固体, m.p. 80～82 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.99～7.92 (m, 2H), 7.81 (d, J＝

3.47 Hz, 2H), 7.37～7.32 (m, 2H), 7.18 (d, J＝8.00 Hz, 

2H), 6.87 (t, J＝7.35 Hz, 1H), 5.35 (s, 2H), 3.78 (q, J＝

6.95 Hz, 2H), 1.31 (t, J＝6.93 Hz, 3H); 13C NMR (151 

MHz, CDCl3) δ: 168.80, 146.17, 134.18, 132.03, 129.27, 

123.46, 118.05, 113.84, 77.25, 55.02, 44.84, 12.53. HRMS 

(ESI) calcd for C17H17N2O2 [M＋H]＋ 281.1285, found 

281.1286. 

 

辅助材料(Supporting Information)  光促进胺化反应

产物的 3a～3p 的 1H NMR 以及 13C NMR 谱图. 这些材

料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载.  
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