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乙酸酐促进的[3＋3]环化反应合成 2-喹啉酮衍生物 

赵  瑜    陈  卓    陈雪冰* 
(红河学院理学院  云南蒙自 661199) 

摘要  2-喹啉酮结构单元广泛存在于天然产物和药物活性分子中, 并且是重要的杂环合成砌块. 建立了一种乙酸酐促

进下, 环状 β-烯胺酮和丙二酸通过[3＋3]环合反应构建 2-喹啉酮化合物的新方法, 产率为 70%～87%. 该方法具有原料

简单易得、操作简便、路线简洁、目标化合物可修饰性强等优点. 
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Synthesis of 2-Quinolinone Derivatives via [3＋3] Cyclization 
Promoted by Acetic Anhydride  

Zhao, Yu    Chen, Zhuo    Chen, Xuebing* 
(School of Science, Honghe University, Mengzi, Yunnan 661199) 

Abstract  2-Quinolinone unit is frequently found in both natural products and pharmaceuticals. Furthermore, they are im-
portant heterocycle building blocks. Herein, a novel approach to the synthesis of 2-quinolinone derivatives has been estab-
lished from [3+3] cyclization of β-enaminones with malonic acid promoted by acetic anhydride with yields of 70%～87%. The 
reaction is particularly attractive due to following advantages: simple starting materials, operational simplicity, concise syn-
thetic route, easy purification, highly modifiability of target molecules and so on.  
Keywords  β-enaminones; 2-quinolinones; [3＋3] cyclization; acetic anhydride promoted 

 

喹啉酮及其衍生物是一类重要的含氮杂环化合物, 

其骨架广泛存在于天然产物、药物分子和功能材料中[1]. 

2-喹啉酮是喹啉酮化合物中重要的一类, 因其独特的内

酰胺结构, 在有机合成和药物研发中具有重要应用. 2-

喹啉酮类化合物的生物活性主要包括: 抗肿瘤(图 1, 

A)[2]、抗肝炎病毒[3]、抗炎[4]、抗菌、抗结核、抗寄生

虫、抗过敏(图 1, B) [5]、抗精神失常(图 1, C) [6]等. 许多

含 2-喹啉酮骨架的药物已被开发出来, 用于癌症、阿尔

兹海默病、动脉粥样硬化、胃溃疡、过敏性疾病、精神

分裂、心血管疾病的治疗. 2-喹啉酮类化合物还可作为

重要的合成中间体用于活性药物分子和稠杂环化合物

的合成[7]. 合成 2-喹啉酮化合物的多种方法已被报道, 

常见的有过渡金属催化的苯胺和炔的串联环化反应[8]、

分子内 Houben-Hoesch 反应[9]、喹啉氮氧化物的加成[10]、

苯胺与不饱和酸酯的环化[8b]、氨基酯的分子内 Claisen

反应[11]、Meldrum 酸和苯胺的[3＋3]环化[12]等. 尽管上

述方法大大扩充了 2-喹啉酮化合物的合成途径, 但很多

方法存在反应条件苛刻、步骤繁琐、催化剂和底物昂贵、

目标化合物可修饰性不强等缺点. 因此, 继续发展简

洁、高效、绿色合成分子多样性 2-喹啉酮类化合物的方

法很有必要. 

烯胺酮含有独特的氮杂烯结构, 具有一个给电子的

氨基、一个吸电子的羰基和高度极化的碳碳双键, 设计

利用其N(1)和C(3)双亲核位点和双亲核试剂反应, 可以

构建分子多样性杂环化合物或者形成金属配合物, 用于

催化有机反应[13]. 近年来, 已有报道从烯胺酮出发合成

吲哚、吖啶、喹啉、萘啶、噻唑、吡啶、吡咯、卡巴唑

等多种杂环或者稠杂环[14], 其中部分化合物表现出一

定的生物活性[15]. 从烯胺酮出发构建杂环化合物具有

选择性高、操作简便、反应条件温和等优点, 但也面临

产物可修饰性较弱、生物活性不够理想的问题. 根据分

子拼接理念, 继续开发具有多反应位点的杂环合成砌块 
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图 1  生物活性 2-喹啉酮化合物及目标产物 
Figure 1  Biologically activities of 2-quinolinones and the target 
molecule 

很有必要. 我们课题组在前期基础上报道了烯胺酮和氰

基乙酸的环合反应, 构建了一种 2-氨基喹啉类烯胺酮合

成子[16], 目前已有报道成功用于多环吡啶化合物的合

成[17]. 在此基础上, 本文报道 β-烯胺酮和丙二酸在乙酸

酐作用下, 通过[3＋3]环合反应构建了一种具有多个反

应位点的 4-羟基-2-喹啉酮化合物(Scheme 1). 此化合物

具有潜在的 1,3-二羰基片段, 可作为一个有效的合成子

用于其它稠杂环化合物的合成, 有助于发展新的有机反

应和发现先导化合物.  

 

图式 1  2-喹啉酮化合物的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of 2-quinolinones 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

为了得到最优反应条件, 以苯环上 3-氟取代的烯胺

酮(1l)为底物, 对反应条件进行筛选. 实验结果如表 1所

示. 首先, 反应以无水乙醇作为溶剂, 在无促进剂条件

下进行. 结果表明无论在室温还是回流条件下 4 h, 反

应都不能发生(Table 1, Entries 1～2). 以乙醇为溶剂, 继

续考察了不同的酸碱促进剂, 包括醋酸、三氟乙酸、三

氟甲磺酸、DBU、哌啶, 结果显示, 上述促进剂在回流

条件下依然不能促使反应发生(Table 1, Entries 3～7). 

然而, 当 2.0 equiv. 醋酸酐作为促进剂时, 反应在回流

和 50 ℃条件下分别以 60%和 70%的收率得到了 2-喹啉

酮化合物 3l (Table 1, Entries 8, 9). 从薄层层析色谱

(TLC)监测和收率计算来看, 在该条件下, 温度过高反

应副产物较多. 在此基础上, 进一步对反应溶剂进行了

筛选, 发现反应在乙腈或者醋酸介质中也可以发生, 而

且当乙酸酐既作促进剂又作溶剂时, 反应效果最好, 3l

收率达到 84% (Table 1, Entries 10～12). 当对甲基苯磺

酸作为酸性促进剂时, 反应比较复杂, 仅得到 15%的目

标化合物(Table 1, Entry 14). 基于反应本质为脱水缩合

反应, 考察了二环己基碳二亚胺(DCC)作为促进剂, 但

是反应未能进行(Table 1, Entry 15). 最终确定了反应的

最佳条件为 : 乙酸酐为促进剂和溶剂 , 反应温度为

50 ℃, 反应时间为 2 h.  

表 1  反应条件的优化 a  
Table 1  Optimization of reaction conditions 

O

NH

1l

Condtions

F

HOOC COOH+

2

O

N

3l
F

O

OH

 

Entry Solvent Additive T/℃ t/h Yieldb/%

1 EtOH — r.t. 4 N.R. 
2 EtOH — Reflux 4 N.R. 
3 EtOH HOAc Reflux 4 N.R 
4 EtOH CF3COOH Reflux 4 N.R 
5 EtOH CF3SO3H Reflux 4 N.R 
6 EtOH DBU Reflux 4 N.R 
7 EtOH Piperidine Reflux 4 N.R. 
8 EtOH Ac2O Reflux 2 60 
9 EtOH Ac2O 50 2 70 

10 CH3CN Ac2O 50 2 67 
11 HOAc Ac2O 50 2 75 
12 Ac2O Ac2O 50 2 84 
13 Ac2O Ac2O r.t 2 N.R. 
14 Ac2O TsOH 50 2 15 
15 CH2Cl2 DCC/DMAP r.t 4 N.R. 
16c Ac2O Ac2O 50 4 86 
17d Ac2O Ac2O 50 4 N.R. 

a The reaction was performed with 1l (1.0 mmol), malonic acid 2 (1.1 mmol), 
additive (2.0 mmol), and solvent (10 mL); b Isolated yield; N.R.＝no reaction; 
c Malonic acid 2 was replaced by ethyl hydrogen malonate; d Malonic acid 2 
was replaced by diethyl malonate. 

在最优条件下, 用丙二酸单乙酯和丙二酸二乙酯代

替丙二酸, 丙二酸单乙酯可以以 86%的收率得到目标化

合物 3l, 丙二酸二乙酯则不能实现该反应(Table 1, En-

tries 16, 17), 该结果可以从后面的机理得以解释. 尽管

反应中丙二酸单乙酯比丙二酸收率略高, 但考虑到原子

经济性问题, 最后依然选择丙二酸作为最佳底物进行底
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物扩充. 

1.2.2  反应底物扩充 

在得到最优反应条件以后, 对底物进行了扩充. 通

过改变环状 β-烯胺酮 1环己基 5-位的取代基或者苯环上

的取代基及位置, 合成了 19 个分子多样性的 2-喹啉酮

化合物 3a～3s(表 2). 如表 2 所示, 烯胺酮 1 的 4-碳上不

管是氢还是双甲基取代, 目标产物都可以以较高产率得

到; 同样地, 烯胺酮 1 的芳环上不管有供电子的甲基或

者吸电子的硝基、卤素, 均可以得到相应的 2-喹啉酮化

合物 3. 从反应结果看, 取代基的电子效应和空间效应

对该反应无明显影响. 然而, 当N-正丁基烯胺酮 1t用于

该反应时, 未得到预期的 2-喹啉酮化合物 3t, 而是得到

了烯胺酮 α-C 乙酰基化的产物 3t'(核磁共振谱图见辅助

材料). 

表 2  2-喹啉酮化合物 3 的合成 a 
Table 2  Synthesis of 2-quinolinones 3 

O

NH

R1

R1

R1

HOOC COOH+

2

O

N

R3

R1

R1 O

OH

(Ac2)O

50 ℃

 

Entry R R1 1 3 Yieldb/%

1 4-FC6H4 H 1a 3a 82 
2 3-FC6H4 H 1b 3b 87 
3 4-ClC6H4 H 1c 3c 80 
4 3-ClC6H4 H 1d 3d 81 
5 2-ClC6H4 H 1e 3e 76 
6 4-BrC6H4 H 1f 3f 78 
7 3-BrC6H4 H 1g 3g 81 
8 4-CH3C6H4 H 1h 3h 80 
9 3-CH3C6H4 H 1i 3i 75 

10 4-NO2C6H4 CH3 1j 3j 70 
11 4-FC6H4 CH3 1k 3k 81 
12 3-FC6H4 CH3 1l 3l 84 
13 4-ClC6H4 CH3 1m 3m 85 
14 3-ClC6H4 CH3 1n 3n 82 
15 4-BrC6H4 CH3 1o 3o 85 
16 C6H5 CH3 1p 3p 83 
17 4-CH3C6H4 CH3 1q 3q 79 
18 3-CH3C6H4 CH3 1r 3r 80 
19 3-CH3C6H4 CH3 1s 3s 83 
20 Butyl CH3 1t 3t’ 25 

a The reaction was performed with 1 (1.0 mmol), malonic acid 2 (1.1 mmol), 
and Ac 2O (10.0 mL); b Isolated yield. 

为了进一步扩充该反应的普适性, 丁二酸被用于该

反应. 在上述最优条件下并未得到预期的七元氮杂䓬化

合物, 推测原因为在形成七元环过程中环张力过大. 

1.2.3  反应机理推测 

在完成化合物合成和结构表征的基础上, 对可能的

反应机理进行阐述(Scheme 2). 作为亲核试剂的丙二酸

负离子对乙酸酐进行加成消除得到混合酸酐 5, 烯胺酮

1的α-C亲核中心进攻中间体5, 通过加成消除得到中间

体 7, 化合物 7 继续和乙酸酐形成混合酸酐 8, 最后经过

分子内胺解和酮式-烯醇式互变得到目标化合物 3.  
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图式 2  合成化合物 3 的反应机理 
Scheme 2  Plausible mechanism for the synthesis of compounds 
3 

2  结论 

本文发展了一种从简单易得的合成子 β-烯胺酮出

发, 与丙二酸在醋酸酐作用下通过混合酸酐法合成 2-喹

啉酮化合物的新方法. 所合成目标化合物具有潜在的

1,3-二羰基片段, 可作为新的杂环合成砌块用于有机合

成方法学的发展和稠杂环化合物的构建, 并进一步为发

现新的先导化合物提供便利. 该方法具有原料简单易

得, 反应条件温和, 产率高, 路线简洁, 底物普适性好

等优点. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

反应使用控温电磁搅拌, 在烘干的玻璃仪器中进

行; XT4A 型显微熔点测定仪(控温型)测定熔点;使用

Agllent CL/Msd TOF 质谱仪测定 MS; 使用 Bruck DRX 
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400 型核磁共振仪测定 NMR, TMS 作为内标, 氘代氯仿

(CDCl3)作为溶剂. 

实验用试剂均为化学纯或分析纯, 溶剂用无水硫酸

钠或分子筛干燥处理; 柱层析使用硅胶为青岛海洋化工

(200～300 目), 如果不做特别说明, 流动相均采用重蒸

工业级石油醚和乙酸乙酯; 反应监控用薄层层析色谱

(TLC)方法, 青岛海洋化工厂生产的薄层层析板(GF254

高效板). 

3.2  实验方法 

称取 1.0 mmol 烯胺酮 1 和 1.1 mmol 丙二酸 2 于 25 

mL 圆底烧瓶中, 加入 10 mL 乙酸酐, 50 ℃搅拌反应约

2～4 h, TLC 监测底物 1 反应完全, 停止反应. 待反应液

冷却至室温, 将反应液倒入烧杯中, 加饱和碳酸钠溶液

调节pH至中性偏碱, 用乙酸乙酯(40 mL×3)萃取. 合并

有机相, 无水硫酸钠干燥, 真空浓缩. 粗产品经柱层析

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝2∶1]分离得到产物, 产率

70%～87%. 所有化合物的结构都经过核磁共振、熔点

以及高分辨质谱表征.  

1-(4-氟-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3a): 产率 82%. 白色固体, m.p. 257～259 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.49 (s, 1H, OH), 7.16～7.28 

(m, 4H, ArH), 5.86 (s, 1H, CH), 2.59 (t, J＝6.6 Hz, 2H, 

CH2), 2.49 (t, J＝6.2 Hz, 2H, CH2), 2.02～2.06 (m, 2H, 

CH2); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.5, 167.8, 163.8, 

162.7 (d, 1JC─F＝249.0 Hz), 160.1, 133.0, 133.0, 129.8 (d, 
3JC─F＝9.0 Hz), 129.7 (d, 3JC─F＝9.0 Hz), 117.3 (d, 2JC─F＝

23.0 Hz), 117.1 (d, 2JC─F＝23.0 Hz), 106.0, 97.8, 36.4, 

29.3, 20.6; HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H13FNO3 [M＋

H]＋ 274.0874, found 274.0874. 

1-(3-氟-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3b): 产率 87%. 白色固体, m.p. 220～223 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.42 (s, 1H, OH), 7.42～7.48 

(m, 1H, ArH), 7.11～7.17 (m, 1H, ArH), 6.87～6.94 (m, 

2H, ArH), 5.75 (s, 1H, CH), 2.51 (t, J＝6.6 Hz, 2H, CH2), 

2.42 (t, J＝6.2 Hz, 2H, CH2), 1.92～1.99 (m, 2H, CH2); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.6, 166.8, 162.4, 162.1 

(d, 1JC─F＝249.0 Hz), 158.9, 137.5, 137.4, 130.3 (d,   
3JC─F＝9.0 Hz), 122.8, 115.8 (d, 2JC─F＝20.0 Hz), 114.7 (d, 
2JC─F＝23.0 Hz), 104.9, 96.7, 35.4, 28.1, 19.6; HRMS 

(ESI-TOF) calcd for C15H13FNO3 [M＋H]＋  274.0874, 

found 274.0874. 

1-(4-氯-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3c): 产率 80%. 白色固体, m.p. 256～258 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.48 (s, 1H, OH), 7.51 (d,   

J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 7.14 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 5.85 

(s, 1H, CH), 2.59 (t, J＝6.0 Hz, 2H, CH2), 2.48 (t, J＝6.0 

Hz, 2H, CH2), 2.01～2.05 (m, 2H, CH2); 
13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 201.5, 167.8, 163.6, 159.8, 135.6, 135.5, 

130.3, 129.3, 106.0, 97.8, 36.4, 29.3, 20.6; IR (KBr) v: 

3453, 1661, 1638, 1440, 1224, 995, 847 cm－1; HRMS 

(ESI-TOF) calcd for C15H13ClNO3 [M＋H]＋ 290.0578, 

found 290.0587. 

1-(3-氯-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3d):产率 81%. 白色固体 , m.p. 248～250 ℃ ; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.49 (s, 1H, OH), 7.48～7.52 

(m, 2H, ArH), 7.24 (s, 1H, ArH), 7.11～7.13 (m, 1H, ArH), 

5.90 (s, 1H, CH), 2.61 (t, J＝4.0 Hz, 2H, CH2), 2.49～2.53 

(m, 2H, CH2), 2.03～2.08 (m, 2H, CH2); 
13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 201.6, 167.9, 163.6, 159.7, 138.2, 135.7, 

131.1, 129.9, 128.3, 126.3, 106.1, 97.9, 36.4, 29.3, 20.7; 

HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H13ClNO3 [M ＋ H] ＋ 

290.0578, found 290.0578. 

1-(2-氯-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3e): 产率 76%. 白色固体, m.p. 218～219 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.50 (s, 1H, OH), 7.58～7.60 

(m, 1H, ArH), 7.44～7.49 (m, 2H, ArH), 7.26～7.29 (m, 

1H, ArH), 5.86 (s, 1H, CH), 2.58～2.62 (m, 2H, CH2), 

2.42～2.48 (m, 2H, CH2), 2.02～2.08 (m, 2H, CH2); 
13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.6, 167.8, 162.9, 160.1, 

134.9, 132.1, 131.0, 130.7, 129.7, 128.5, 106.0, 97.7, 36.4, 

28.2, 20.6; HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H13ClNO3   

[M＋H]＋ 290.0578, found 290.0578. 

1-(4-溴-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3f): 产率 78%. 白色固体, m.p. 239～240 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.49 (s, 1H, OH), 7.67 (d,   

J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.08 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 5.83 

(s, 1H, CH), 2.59 (t, J＝6.7 Hz, 2H, CH2), 2.48 (t, J＝6.4 

Hz, 2H, CH2), 2.00～2.06 (m, 2H, CH2); 
13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 201.5, 167.8, 163.5, 159.8, 136.1, 133.3, 

129.6, 123.6, 105.9, 97.7, 36.4, 29.3, 20.6; HRMS 

(ESI-TOF) calcd for C15H13BrNO3 [M＋H]＋ 334.0073, 

found 334.0073. 

1-(3-溴-苯基)-4-羟基-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二

酮(3g): 产率 81%. 白色固体, m.p. 270～271 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.46 (s, 1H, OH), 7.63～7.66 

(m, 1H, ArH), 7.43 (d, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.37～7.39 

(m, 1H, ArH), 7.14～7.17(m, 1H, ArH), 5.88 (s, 1H, CH), 

2.58～2.62 (m, 2H, CH2), 2.47～2.52 (m, 2H, CH2), 

2.02～2.06 (m, 2H, CH2); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

201.3, 167.6, 164.0, 161.5, 158.7, 133.0, 129.8, 117.2, 
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105.0, 97.7, 77.4, 77.1, 76.8, 49.9, 42.7, 32.5, 28.0; HRMS 

(ESI-TOF) calcd for C15H13BrNO3 [M＋H]＋ 334.0073, 

found 334.0073. 

4-羟基-1-(4-甲苯基)-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二酮

(3h): 产率 80%. 白色固体, m.p. 259～261 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 12.48 (s, 1H, OH), 7.34 (d, J＝8.0 

Hz, 2H, ArH), 7.06 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 5.88 (s, 1H, 

CH), 2.58 (t, J＝6.4 Hz, 2H, CH2), 2.49 (t, J＝6.4 Hz, 2H, 

CH2), 2.43 (s, 3H, CH3), 1.97～2.04 (m, 2H, CH2); 
13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.6, 167.6, 164.0, 160.3, 

139.6, 134.6, 130.7, 127.4, 105.8, 97.8, 36.4, 29.3, 21.3, 

20.7; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H16NO3 [M＋H]＋ 

270.1125, found 270.1124. 

4-羟基-1-(4-甲苯基)-7,8-二氢喹啉-2,5(1H,6H)-二酮

(3i): 产率 75%. 白色固体, m.p. 243～244 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 12.40 (s, 1H, OH), 7.35 (t, J＝8.0 

Hz, 1H, ArH), 7.22 (t, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 6.90～6.92 

(m, 2H, ArH), 5.82 (s, 1H, CH), 2.49～2.53 (m, 2H, CH2), 

2.35～2.42 (m, 2H, CH2), 2.34 (s, 3H, CH3), 1.91～1.98 

(m, 2H, CH2); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.5, 

166.6, 162.9, 159.1, 139.3, 129.3, 128.8, 127.2, 123.7, 

104.8, 96.9, 28.2, 20.4, 19.7; HRMS (ESI-TOF) calcd for 

C16H16NO3 [M＋H]＋ 270.1125, found 270.1125. 

4-羟基-7,7-二甲基-1-(4-硝基苯基)-7,8-二氢喹啉- 

2,5(1H,6H)-二酮(3j): 产率 70%. 白色固体, m.p. 286～

287 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.42 (s, 1H, OH), 

8.42 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.41 (d, J＝8.8 Hz, 2H, 

ArH), 5.85 (s, 1H, CH), 2.49 (s, 2H, CH2), 2.33 (s, 2H, 

CH2), 1.07 (s, 6H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

201.2, 167.8, 163.4, 157.6, 142.8, 129.6, 125.4, 105.1, 

97.7, 49.9, 42.7, 32.7, 28.0; HRMS (ESI-TOF) calcd for 

C17H17N2O5 [M＋H]＋ 329.1132, found 329.1132. 

1-(4-氟苯基 )-4-羟基 -7,7-二甲基 -7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3k): 产率 81%. 白色固体, m.p. 214～

215 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.42 (s, 1H, OH), 

7.22～7.28 (m, 2H, ArH), 7.13～7.16 (m, 2H, ArH), 5.86 

(s, 1H, CH), 2.45 (s, 2H, CH2), 2.33 (s, 2H, CH2), 1.05 (s, 

6H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.2, 167.6, 

162.8 (d, 1JC─F＝254.0 Hz), 158.7, 133.0, 133.0, 129.8 (d,   
3JC─F＝9.0 Hz), 129.7 (d, 3JC─F＝9.0 Hz), 117.4 (d, 2JC─F＝

23.0 Hz), 117.2 (d, 2JC─F＝23.0 Hz), 105.0, 97.7, 50.0, 

42.7, 32.5, 28.0; HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H17FNO3 

[M＋H]＋ 302.1187, found 302.1188.  

1-(3-氟苯基 )-4-羟基 -7,7-二甲基 -7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3l): 产率 84%. 白色固体, m.p. 216～

217 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.41 (s, 1H, OH), 

7.51～7.57 (m, 1H, ArH), 7.21～7.27 (m, 1H, ArH), 

6.91～6.99 (m, 2H, ArH), 5.88 (s, 1H, CH), 2.46 (s, 2H, 

CH2), 2.34 (s, 2H, CH2), 1.05 (s, 6H, CH3); 
13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 201.2, 167.6, 163.7, 163.2 (d, 1JC─F＝

248.0 Hz), 158.3, 138.4 (d, 3JC─F＝9.0 Hz), 123.9 (d,  
3JC─F＝14.0 Hz), 116.9 (d, 2JC─F＝21.0 Hz), 115.8 (d,  
2JC─F＝23.0 Hz), 105.0, 97.8, 50.0, 42.6, 32.6, 28.1, 28.0; 

HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H17FNO3 [M ＋ H] ＋ 

302.1187, found 302.1187. 

1-(4-氯苯基 )-4-羟基 -7,7-二甲基 -7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3m): 产率 85%. 白色固体, m.p. 211～

212 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.42 (s, 1H, OH), 

7.52 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.11 (d, J＝8.4 Hz, 2H, 

ArH), 5.84 (s, 1H, CH), 2.45 (s, 2H, CH2), 2.33 (s, 2H, 

CH2), 1.05 (s, 6H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

201.2, 167.5, 163.8, 158.4, 135.6, 135.5, 130.4, 129.3, 

104.9, 97.6, 49.8, 42.6, 32.5, 28.0; HRMS (ESI-TOF) 

calcd for C17H17ClNO3 [M ＋ H] ＋  318.0891, found 

318.0891. 

1-(3-氯苯基)-4-羟基-7,7-二甲基-7,8-二氢喹啉-2,5 

(1H,6H)-二酮(3n): 产率 82%. 白色固体, m.p. 231～

232 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.40 (s, 1H, OH), 

7.50 (d, J＝6.0 Hz, 2H, ArH), 7.20 (s, 1H, ArH), 7.06～

7.09 (m, 1H, ArH), 5.88 (s, 1H, CH), 2.46 (s, 2H, CH2), 

2.36 (AB, J＝18.0 Hz, 1H, CH2), 2.36 (AB, J＝17.6 Hz, 

1H, CH2), 1.09 (s, 3H, CH3), 1.06 (s, 3H, CH3); 
13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 201.2, 167.6, 163.7, 158.2, 138.2, 

135.9, 131.1, 129.9, 128.3, 126.3, 104.9, 97.8, 50.0, 42.6, 

32.6, 28.2, 27.9; HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H17ClNO3 

[M＋H]＋ 318.0891, found 318.0891. 

1-(4-溴苯基 )-4-羟基 -7,7-二甲基 -7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3o): 产率 85%. 白色固体, m.p. 198～

200 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.41 (s, 1H, OH), 

7.69 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 7.47 (d, J＝8.8 Hz, 2H, 

ArH), 5.89 (s, 1H, CH), 2.45 (s, 2H, CH2), 2.32 (s, 2H, 

CH2), 1.05 (s, 6H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

201.6, 167.6, 163.8, 158.2, 136.2, 133.4, 129.6, 123.7, 

105.0, 97.7, 49.9, 42.7, 32.6, 28.0; HRMS (ESI-TOF) 

calcd for C17H17BrNO3 [M ＋ H] ＋  362.0386, found 

362.0386. 

4-羟基 -7,7-二甲基 -1-苯基 -7,8-二氢喹啉 -2,5(1H, 

6H)-二酮(3p): 产率 83%. 白色固体, m.p. 201～203 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.45 (s, 1H, OH), 7.54～

7.59 (m, 3H, ArH), 7.17 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 5.96 (s, 
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1H, CH), 2.47 (s, 2H, CH2), 2.35 (s, 2H, CH2), 1.06 (s, 6H, 

CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.3, 167.5, 164.1, 

158.7, 137.3, 130.0, 130.2, 129.5, 127.9, 104.9, 97.8, 50.0, 

42.7, 32.6, 28.1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H18NO3 

[M＋H]＋ 284.1281, found 284.1281. 

4-羟基 -7,7-二甲基 -1-(4-甲苯基 )-7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3q): 产率 79%. 白色固体, m.p. 243～

244 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.43 (s, 1H, OH), 

7.34 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.02 (d, J＝8.4 Hz, 2H, 

ArH), 5.87 (s, 1H, CH), 2.44 (s, 5H, CH2＋CH3), 2.34 (s, 

2H, CH2), 1.04 (s, 6H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) 

δ: 201.2, 167.4, 164.2, 158.9, 139.5, 134.5, 130.8, 127.4, 

104.8, 97.6, 49.9, 42.6, 32.5, 28.0, 21.3; HRMS (ESI-TOF) 

calcd for C18H20NO3 [M＋H]＋ 298.1438, found 298.1438. 

4-羟基 -7,7-二甲基 -1-(3-甲苯基 )-7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3r): 产率 80%. 白色固体, m.p. 200～

201 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 12.43 (s, 1H, OH), 

7.43 (t, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.30 (t, J＝7.2 Hz, 1H, ArH), 

6.95 (s, 1H, ArH), 5.87 (s, 1H, CH), 2.44 (s, 2H, CH2), 

2.43 (s, 3H, CH3), 2.34 (s, 2H, CH2), 1.04 (s, 6H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 201.2, 167.4, 164.1, 158.7, 

140.3, 137.1, 130.3, 129.9, 128.2, 124.7, 104.7, 97.7, 50.0, 

42.6, 32.5, 28.1, 27.9, 21.4; HRMS (ESI-TOF) calcd for 

C18H20NO3 [M＋H]＋ 298.1438, found 298.1438. 

4-羟基 -7,7-二甲基 -1-(2-甲苯基 )-7,8-二氢喹啉 - 

2,5(1H,6H)-二酮(3s): 产率 83%. 白色固体, m.p. 193～

195 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.43 (s, 1H, OH), 

7.37～7.43 (m, 3H, ArH), 7.03 (d, J＝8.8 Hz, 1H, ArH), 

5.91 (s, 1H, CH), 2.39～2.50 (m, 3H, CH2), 2.09 (s, 3H, 

CH3), 2.02～2.06 (m, 2H, CH2), 1.05 (s, 3H, CH3), 1.03 (s, 

3H, CH3); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 200.1, 166.5, 

162.4, 157.6, 135.4, 134.0, 130.6, 128.8, 126.8, 126.5, 

103.8, 96.8, 48.9, 41.2, 31.4, 28.0, 26.1, 16.3; HRMS 

(ESI-TOF) calcd for C18H20NO3 [M＋H] ＋  298.1438, 

found 298.1437. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3s, 3t' 

的 1H NMR, 13C NMR 谱图数据. 这些材料可以免费从

本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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