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对甲苯硫酚/三环己基膦介导的硝基芳烃的光化学还原反应 

鲍兆伟    吕  洁    金智超* 
(贵州大学绿色农药与农业生物工程国家重点实验室培育基地 
教育部绿色农药与农业生物工程重点实验室  贵阳 550025) 

摘要  报道了一种无溶剂、无金属温和条件下, 对甲苯硫酚/三环己基膦介导的硝基芳烃的光化学还原反应. 该反应具

有广泛的普遍适用性, 带有不同取代基和取代模式的胺类衍生物可以获得良好的产率. 因此该还原方法是一种具有潜

在价值的高效合成胺类化合物的新策略. 
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Photochemical Reduction of Nitroaromatics Mediated by 
p-Toluenethiol/PCy3 
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(State Key Laboratory Breeding Base of Green Pesticide and Agricultural Bioengineering, Key Laboratory of Green  
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Abstract  A new photochemical reduction of nitroaromatics mediated by p-toluenethiol and PCy3 under solvent-free, met-
al-free, and mild conditions is reported for the first time. This reaction has shown good generalities, and amine derivatives with 
different substituents and substitution patterns can be obtained in good yields. Therefore, this reduction method represents a 
potentially valuable new strategy for the efficient synthesis of amine compounds. 
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胺类衍生物在农药[1]、医药[2]和天然产物[3]中是一类

常见的化合物, 同时胺类化合物很容易进行下一步功能

性衍生化, 这让胺类化合物成为合成各种精细化学品的

重要中间体[4], 广泛应用于医药、农药及颜料等相关领

域. 由于胺类化合物具有广泛的实用性, 因此开发合成

胺类化合物的新型方法是一个活跃的研究领域. 目前胺

类化合物的合成方法有很多种, 如还原硝基、还原亚胺

和还原氰基等, 其中还原硝基化合物是工业中使用最为

广泛的方法. 传统的硝基还原方法需要使用 Pd/C、Pt/C、
Fe/HCl、Raney Ni、Co、Ru 和 Rh 等金属催化剂[5](Scheme 
1a), 因此存在一些弊端, 比如 Fe/HCl 还原硝基会产生

大量的铁泥废渣, 对环境造成严重污染. 过渡金属催化

氢化的催化剂(Pd、Pt、Ni、Ru 和 Rh 等)价格昂贵, 底
物适用范围有限, 可操作性差, 反应条件也较为苛刻

(高温、高压氢气). 因此为该类还原反应开发出新型的

还原方法是一项非常有意义的研究. 近年来很多课题组

陆续报道了新型、有效、实用的还原方法[6], 这为进一

步开发硝基化合物的还原方法提供了有价值的参考. 比
如 Benaglia 课题组[7]开发了使用 HSiCl3/DIPEA(二异丙

基乙基胺)作为还原条件, 以 MeCN 作为溶剂将烷基类

硝基化合物还原成氰基化合物或者胺类化合物, 该方法

表现出了优异的官能团耐受性, 并且不会影响分子的手

性中心. 与此同时, Oestreich 课题组[8]在 100 ℃下, 使
用 B(C6F5)3/Et3SiH 分别作为还原剂和氢源供体来还原

硝基化合物, 得到胺类化合物, 并获得了良好的收率. 
在这些研究中, 叔膦用于还原硝基化合物的研究较少. 
2005 年, Freeman 课题组[9]利用三苯基膦还原 2-硝基联

苯衍生物, 合成了一系列氮杂-吡啶稠合杂芳烃衍生物

(Scheme 1b). 2010 年, 刘小钢课题组[10]发现了一个新型

的氢原子供体, 报道了一种用硫醇或者硫酚来还原卤素
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取代的芳香烃硝基化合物, 得到苯硫醚取代的胺类衍生

物(Scheme 1c). 可见光诱导的有机小分子转化反应具有

条件温和、选择性高和可控性好等优点[11]. 最近基于可

见光诱导, 光化学工作者进行了一系列有意义的研究工

作[12], 尤其是魏伟课题组[13]和何卫民课题组[11,14], 报道

了很多反应条件温和、实验操作简便、安全性好、环境

友好的反应模式, 这对光化学反应的发展具有重要的启

示意义. 2021 年, 黄华文课题组[15]报道了在光照条件下, 
利用协同的 NaI/PPh3 催化体系与 PhSiH3 作为氢原子供

体进行还原加氢, 得到了胺类化合物(Scheme 1d). 基于

以上相关的研究, 我们设计使用叔膦作为还原剂, 苯硫

酚作为氢源供体, 在可见光诱导下将硝基芳烃类化合物

还原为胺类化合物(Scheme 1e).  
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图式 1  硝基芳烃类化合物的还原反应 
Scheme 1  Reduction of nitroaromatic compounds 

1  结果与讨论 

以简单易得且稳定的对硝基联苯(1a)作为模型底

物, 对反应进行条件优化, 关键结果如表 1 所示. 在对

甲基苯硫酚(A)作为氢源供体, 水作为溶剂的条件下, 
首先尝试不同种类的叔膦进行反应(表 1, Entries 1～4). 
根据反应结果显示, 当三环己基膦(P3)作为还原剂时, 
目标产物 2a 的产率为 75%. 接着以三环己基膦(P3)作为

还原剂考察溶剂对反应的影响, 遗憾的是产物 2a 的产

率并没有提高(表 1, Entries 5, 6). 随后又考察了不同氢

源供体对反应产率的影响, 结果显示其它的氢源供体会

导致产物 2a 的产率降低, 甚至观察不到目标产物 2a(表
1, Entries 7～9). 为了得到更好的产率, 尝试进一步提

高对甲基苯硫酚(A)和三环己基膦(P3)的用量, 并缩短反

应时间为 3 h, 结果发现使用 300 mol%的三环己基膦和

对甲基苯硫酚时, 目标产物 2a 可以达到 93%的产率(表
1, Entry 10). 最后, 我们惊奇地发现, 在不加任何溶剂

的情况下, 目标产物 2a的产率可以达到 98%(表 1, Entry 
11). 

表 1  硝基芳烃 1a 的还原反应条件优化 a  
Table 1  Condition optimization for the reduction of the ni-
troarene 1a  

 

a General conditions: 1a (0.10 mmol), P (0.11 mmol), additive (0.11 mmol), 
blue LED 440～445 nm, 10 W and solvent (2.0 mL) at r.t. for 24 h. b Isolated 
yield of 2a. c With 0.30 mmol of P and 0.30 mmol of p-toluenethiol for 3 h. 

在确定了最佳反应条件后(表 1, Entry 11), 对具有

不同取代基或取代模式的硝基类化合物1的反应普适性

进行了考察(表 2). 苯基的对位和间位带有供电子基团

和吸电子基团的硝基类化合物 1 都能发生还原反应, 以
良好至优异的收率得到相应的目标化合物(表 2, 2b～
2l). 当苯基的邻位带有供电子基团或者吸电子基团时, 
也能发生还原反应, 但由于邻位取代基位阻较大, 导致

Entry P Solvent Additive Yieldb/% 
1 P1 H2O A 67 
2 P2 H2O A 50 
3 P3 H2O A 75 
4 P4 H2O A 66 
5 P3 MeOH A 55 
6 P3 i-PrOH A 13 
7 P3 H2O B 69 
8 P3 H2O C 0 
9 P3 H2O D 0 

10 c P3 H2O A 93 
11 c P3 — A 98 
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其相应的目标化合物收率都有所降低(表 2, 2m～2t). 随
后, 为了进一步研究该方法的普适性, 又尝试了硝基取

代的稠环芳烃萘和吡啶, 并分别以 94%和 61%的产率获

得了1-氨基萘(2u)和3-氨基吡啶(2v). 值得注意的是, 硝
基取代的三联苯也能发生还原反应, 以 82%的收率得到

了目标产物 4-氨基对三联苯(2w). 当使用 4,4-二硝基联

苯作为底物进行还原时, 以 49%的产率得到 4,4-二氨基

联苯(2x). 遗憾的是, 当使用硝基环己烷参与反应时, 
并没有生成目标化合物(2y). 根据以上结果显示, 该方

法具有较为广泛的底物普适性. 

表 2  硝基还原反应底物普适性研究  
Table 2  Evaluation of substrate scope for the reduction of nitro 
the compounds 
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a General conditions: 1a (0.10 mmol), P3 (0.30 mmol), A (0.30 mmol), blue 
LED 440～445 nm and 10 W at r.t. for 3 h. b 1a (0.10 mmol), P3 (0.60 mmol), 
A (0.60 mmol), blue LED 440～445 nm and 10 W at r.t. for 3 h 

为了研究该反应的实用性, 以模型反应为例, 对反

应进行了 1.0 mmol 的放大实验(Scheme 2a). 该还原反

应以 88%的收率得到目标产物 2a, 说明该反应具有较

好的实用性. 随后采用太阳光作为该还原反应的光源, 
在不使用溶剂的情况下得到目标产物 2a, 收率为 53% 
(Scheme 2b). 虽然收率有所降低, 但提供了一条思路, 

是否可以采用绿色清洁, 经济易得的太阳光作为该还原

反应的光源, 为合成胺类化合物提供一种绿色、经济、

可操作性强的新方法. 

NO2 NH2
P3 (300 mol%)
A (300 mol%)

Blue LED 440 ~ 445 nm, 10 W
No solvent, r.t., N2, 3 h

1a, 1.0 mmol 2a, 88%, 148 mg
Ph Ph

NO2 NH2P3 (300 mol%)
A (300 mol%)

Sun light, No solvent, r.t., N2, 3 h

1a, 0.1 mmol 2a, 53%
Ph Ph

(a) 1.0 mmol scales synthesis of 2a

(b) The reaction of sunlight as a light source

 
图式 2  1.0 mmol 规模的合成及太阳光作为光源的反应 

Scheme 2  Synthesis at 1.0 mmol scale and reaction using sun-
light as light source  

还原反应反应机理的推测如 Scheme 3 所示. 首先

三环己基膦进攻化合物 1a 中的硝基得到中间体Ⅰ, 还原

得到亚硝基 II, 然后三环己基膦攻击亚硝基中间体 II, 
形成中间体 III. 这种富电子体系很容易消除三环己基

氧膦, 形成氮烯中间体 IV[16]. 中间体 IV 非常不稳定, 
可通过自由基过程从对甲苯硫酚中获取一个H原子, 从
而形成富电子氮自由基 V, 中间体 V 再次与一分子对甲

苯硫酚发生氢原子转移反应, 最终得到目标产物 2a. 值
得一提的是, 被夺取了氢原子的两分子硫酚, 可通过

A1 自由基中间体发生偶联反应生成对甲基苯二硫醚

A2. A2 分子在我们的反应体系中极不稳定, 非常容易

分解, 但可以通过气相色谱-质谱联用手段对反应液进

行监测观察得到. 

 

图式 3  推测的硝基还原反应机理  
Scheme 3  Proposed reaction mechanism for the reduction of 
the nitro arene 
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2  结论 

综上所述, 开发了一种新型的无溶剂、无金属参与, 
对甲苯硫酚/三环己基膦介导的硝基芳烃的光化学还原

合成胺类衍生物的方法. 该还原方法条件温和, 底物适

用范围广, 官能团耐受性优异且胺类衍生物可以获得良

好的产率. 还利用太阳光作为光源, 对该方法还原硝基

类化合物进行了初步研究, 这为今后开发合成胺类化合

物提供了一种绿色、经济、可操作性强的新策略, 并为

用于工业生产提供有益的参考价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker ASCEND (400 MHz) spectrometer 和

JEOL-ECX-500 (500 MHz)核磁共振仪, 以四甲基硅烷

(TMS)为内标, CDCl3为溶剂, CDCl3的化学位移值校正

为 δ 7.26 (1H NMR)和 77.16 (13C NMR). 所有的一阶分

裂模式都是根据多重峰的出现分配的, 不容易解释的分

裂模式被指定为多重峰 (m)或宽峰 (br). WATTCAS 
1020SL 光化学反应仪; Thermo Fisher Q Exactive mass 
spectrometer 高分辨质谱仪(赛默飞世尔科技有限公司); 
WFH-203B型三用紫外分析仪(上海精科实业有限公司). 
用 0.2 mm 的硅胶板(TLC)来监测反应, 在紫外灯下进行

观测. 
所有的试剂和底物均是从市场直接购买的, 试剂的

厂家有安耐吉化学、毕得医药、乐研、百灵威等. 

3.2  实验方法 

在 4.0 mL 的反应瓶中依次加入 1 (0.10 mmol)、三

环己基膦(0.30 mmol)、对甲基苯硫酚(0.30 mmol), 混合

均匀, 将光化学反应仪调节成 10 W, 3 h, 开启光源

(440～445 nm). 反应结束后, 用 0.5 mL 的二氯甲烷

(DCM)溶解后, 用 100～200 目的硅胶, 经柱层析[V(石
油醚)∶V(乙酸乙酯)＝50∶1～10∶1]纯化得到目标化

合物 2a～2x. 
[1,1'-联苯]-4-胺(2a)[17]: 白色固体, 16.6 mg, 收率 

98%. m.p. 51～53 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.57～7.50 (m, 2H), 7.45～7.35 (m, 4H), 7.25 (s, 1H), 
6.79～6.72 (m, 2H), 3.72 (s, 2H, NH2); 13C NMR (101 
MHz, CDCl3) δ: 145.9, 141.2, 131.6, 128.7, 128.0, 126.4, 
126.3, 115.4. HRMS calcd for C12H12N [M ＋ H] ＋ 
170.0964, found 170.0967. 

4-异丙基苯胺(2b)[5h]: 淡黄色液体, 8.0 mg, 收率

59%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.1～7.0 (m, 2H), 
6.7～6.6 (m, 2H), 3.1 (s, 2H, NH2), 2.75～2.86 (m, 1H, 
CH(CH3)2), 1.2 (d, J＝8.0 Hz, 6H, CH(CH3)2); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 144.1, 139.2, 127.2, 115.2, 33.2, 
24.2. HRMS calcd for C9H14N [M＋H]＋ 136.1121, found 
136.1123. 

4-氨基苯甲腈(2c)[5h]: 白色固体, 7.4 mg, 收率 63%. 
m.p. 83～85 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46～
7.33 (m, 2H), 6.72～6.57 (m, 2H), 4.22 (s, 2H, NH2); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 150.6, 133.8, 120.3, 114.5, 
100.0. HRMS calcd for C7H7N2 [M＋H]＋ 119.0604, found 
119.0608. 

4-溴苯胺(2d)[17]: 白色固体, 16.9 mg, 收率 98%. 
m.p. 59～61 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.25～
7.18 (m, 2H), 6.66～6.46 (m, 2H), 3.61 (s, 2H, NH2); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 145.4, 132.0, 116.8, 110.2. 
HRMS calcd for C6H7BrN [M＋H]＋  171.9756, found 
171.9759. 

4-氯苯胺(2e)[17]: 白色固体, 10.1 mg, 收率 79%. 
m.p. 66～69 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.17～
7.03 (m, 2H), 6.66～6.52 (m, 2H), 3.44 (s, 2H, NH2); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 145.0, 129.1, 123.2, 116.3. 
HRMS calcd for C6H7ClN [M＋H]＋  128.0262, found 
128.0266. 

4-碘苯胺(2f)[17]: 白色固体, 18.8 mg, 收率 86%. 
m.p. 60～61 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.48～
7.35 (m, 2H), 6.53～6.39 (m, 2H), 3.40 (s, 2H, NH2); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 146.1, 137.9, 117.3, 79.4. 
HRMS calcd for C6H7IN [M＋H] ＋  219.9618, found 
219.9621. 

[1,1'-联苯]-3-胺(2g)[18]: 淡黄色液体, 16.6 mg, 收率

98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59～7.52 (m, 2H), 
7.47～7.36 (m, 2H), 7.36～7.28 (m, 1H), 7.26～7.16 (m, 
1H), 7.03～6.95 (m, 1H), 6.89 (t, J＝2.0 Hz, 1H), 6.66 
(ddd, J＝7.9, 2.4, 1.0 Hz, 1H), 3.44 (s, 2H, NH2); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 146.8, 142.5, 141.4, 129.7, 
128.7, 127.3, 127.2, 117.7, 114.2, 114.0. HRMS calcd for 
C12H12N [M＋H]＋ 170.0964, found 170.0960. 

3-叔丁基苯胺(2h): 无色液体, 9.4 mg, 收率 63%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.09 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 
6.80 (ddd, J＝7.9, 1.9, 1.0 Hz, 1H), 6.72 (t, J＝2.1 Hz, 
1H), 6.52 (ddd, J＝7.8, 2.3, 1.0 Hz, 1H), 3.35 (s, 2H, 
NH2), 1.29 (s, 9H, C(CH3)3); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 
δ: 152.5, 146.1, 129.0, 115. 9, 112.5, 112.4, 34.6, 31.3. 
HRMS calcd for C10H16N [M＋H]＋  150.1277, found 
150.1279. 

3-氨基苯甲腈(2i)[15]: 淡黄色液体, 9.8 mg, 收率

83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.22 (t, J＝7.9 Hz, 
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1H), 7.01 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 6.96～6.76 (m, 2H), 4.40～
3.32 (m, 2H, NH2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 147.0, 
130.1, 122.0, 119.2, 117.4, 112.9. HRMS calcd for C7H7N2 
[M＋H]＋ 119.0604, found 119.0607. 

3-溴苯胺(2j)[17]: 淡黄色液体, 15.1 mg, 收率 88%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.99 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 
6.90～6.79 (m, 2H), 6.58 (ddd, J＝8.0, 2.2, 1.0 Hz, 1H), 
3.61 (s, 2H, NH2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 147.8, 
130.6, 123.1, 121.4, 117.8, 113.7. HRMS calcd for 
C6H7BrN [M＋H]＋ 171.9756, found 171.9760. 

3-氯苯胺(2k)[19]: 淡黄色液体, 8.0 mg, 收率 63%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.00 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 
6.72～6.65 (m, 1H), 6.58 (t, J＝2.2 Hz, 1H), 6.49～6.43 
(m, 1H), 3.60 (s, 2H, NH2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 
δ: 147.9, 134.8, 130.5, 118.4, 115.0, 113.4. HRMS calcd 
for C6H7ClN [M＋H]＋ 128.0262, found 128.0260. 

3-碘苯胺(2l)[15]: 淡黄色液体, 19.1 mg, 收率 87%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.11～7.00 (m, 2H), 6.85 
(t, J＝7.9 Hz, 1H), 6.61 (ddd, J＝8.1, 2.3, 1.0 Hz, 1H), 
3.45 (s, 2H, NH2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 147.8, 
130.8, 127.5, 123.8, 114.3, 95.0. HRMS calcd for C6H7IN 
[M＋H]＋ 219.9618, found 219.9621. 

2-乙基苯胺(2m)[20]: 无色液体, 5.7 mg, 收率 47%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.10～6.99 (m, 2H), 6.74 
(td, J＝7.4, 1.3 Hz, 1H), 6.65 (dd, J＝7.9, 1.3 Hz, 1H), 
3.53 (s, 2H, NH2), 2.50 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2CH3), 1.24 
(t, J＝7.6 Hz, 3H, CH2CH3); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 
δ: 144.1, 128.4, 128.1, 126.9, 118.9, 115.4, 24.1, 13.1. 
HRMS calcd for C8H12N [M＋H] ＋  122.0964, found 
122.0958. 

2-异丙基苯胺(2n)[21]: 淡黄色液体, 4.1 mg, 收率

30%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.13 (d, J＝7.7 Hz, 
1H), 7.03～6.98 (m, 1H), 6.77 (td, J＝7.5, 1.5 Hz, 1H), 
6.64 (dd, J＝7.9, 1.4 Hz, 1H), 3.60 (s, 2H, NH2), 2.93～
2.83 (m, 1H, CH(CH3)2), 1.25 (dd, J＝6.9, 1.3 Hz, 6H, 
CH(CH3)2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 143.4, 132.7, 
126.6, 125.5, 119.1, 115.9, 27.7, 22.4. HRMS calcd for 
C9H14N [M＋H]＋ 136.1121, found 136.1121. 

2-叔丁基苯胺(2o): 淡黄色液体, 6.1 mg, 收率 41%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.23 (dd, J＝7.9, 1.6 Hz, 
1H), 7.02 (td, J＝7.5, 1.5 Hz, 1H), 6.73 (td, J＝7.6, 1.4 Hz, 
1H), 6.62 (dd, J＝7.8, 1.4 Hz, 1H), 3.73 (s, 2H, NH2), 1.41 
(s, 9H, C(CH3)3); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 144.7, 
133.8, 127.1, 126.6, 118.7, 117.9, 34.3, 29.7. HRMS calcd 
for C10H16N [M＋H]＋ 150.1277, found 150.1278. 

2-氨基苯甲腈(2p)[15]: 白色固体, 4.7 mg, 收率 40%. 
m.p. 46～47 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.38 (dd, 
J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.32 (ddd, J＝8.9, 7.3, 1.6 Hz, 1H), 
6.79～6.69 (m, 2H), 4.41 (s, 2H, NH2); 13C NMR (101 
MHz, CDCl3) δ: 149.6, 134.0, 132.4, 118.0, 117.6, 115.2, 
96.1. HRMS calcd for C7H7N2 [M＋H]＋ 119.0604, found 
119.0607. 

2-溴苯胺(2q)[22]: 淡黄色液体, 6.0 mg, 收率 35%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.39 (dt, J＝8.0, 1.6 Hz, 
1H), 7.08 (td, J＝7.5, 1.4 Hz, 1H), 6.72 (dd, J＝8.0, 1.6 
Hz, 1H), 6.59 (td, J＝7.5, 1.5 Hz, 1H), 4.04 (s, 2H, NH2); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 144.2, 132.6, 128.4, 119.5, 
115.9, 109.4. HRMS calcd for C6H7BrN [M ＋ H] ＋ 
171.9756, found 171.9757. 

2-氯苯胺(2r)[19]: 淡黄色液体, 2.2 mg, 收率 17%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.23 (dd, J＝7.9, 1.4 Hz, 
1H), 7.05 (td, J＝7.7, 1.5 Hz, 1H), 6.74 (dd, J＝8.0, 1.6 
Hz, 1H), 6.67 (td, J＝7.7, 1.5 Hz, 1H), 3.99 (s, 2H, NH2); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 143.0, 129.5, 127.7, 119.3, 
119.1, 115.9. HRMS calcd for C6H7ClN [M ＋ H] ＋ 
128.0262, found 128.0257. 

2-碘苯胺(2s)[15]: 淡黄色液体, 8.3 mg, 收率 38%. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (dd, J＝7.9, 1.4 Hz, 1H), 
7.13 (ddd, J＝8.0, 7.3, 1.5 Hz, 1H), 6.75 (dd, J＝8.0, 1.5 
Hz, 1H), 6.47 (ddd, J＝7.9, 7.2, 1.5 Hz, 1H), 4.06 (s, 2H, 
NH2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 146.8, 139.0, 129.4, 
120.0, 114.8, 84.2. HRMS calcd for C6H7IN [M＋H]＋ 
219.9618, found 219.9617. 

2-三氟甲基苯胺(2t): 无色液体, 7.2 mg, 收率 45%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.4 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.3 
(ddd, J＝8.8, 7.6, 1.5 Hz, 1H), 6.8～6.7 (m, 2H), 4.1 (s, 
2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 144.5, 132.9, 126.5 
(q, J＝5.3 Hz), 125.1 (q, J＝272.2 Hz), 117.6, 117.1 113.8 
(q, J＝30 Hz); 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: －62.8. 
HRMS calcd for C7H5F3N [M－H]－  160.0380, found 
160.0380. 

1-氨基萘(2u)[17]: 白色固体, 13.5 mg, 收率 94%. 
m.p. 48～49 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.81～
7.70 (m, 2H), 7.47～7.36 (m, 2H), 7.32～7.21 (m, 2H), 
6.70 (dd, J＝7.0, 1.5 Hz, 1H), 3.95 (s, 2H, NH2); 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3) δ: 142.2, 134.5, 128.7, 126.5, 126.0, 
125.0, 123.8, 120.9, 119.0, 109.8. HRMS calcd for 
C10H10N [M＋H]＋ 144.0808, found 144.0808. 

3-氨基吡啶(2v)[17]: 白色固体, 5.7 mg, 收率 61%. 
m.p. 59～60 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.09 (d,  
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J＝2.7 Hz, 1H), 8.01 (dd, J＝4.7, 1.6 Hz, 1H), 7.06 (dd,  
J＝8.1, 4.7 Hz, 1H), 6.96 (ddd, J＝8.2, 3.0, 1.5 Hz, 1H), 
3.71 (s, 2H, NH2); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 142.7, 
139.9, 137.5, 123.8, 121.5. HRMS calcd for C5H7N2 [M＋

H]＋ 95.0604, found 95.0609. 
4-氨基对三联苯(2w): 白色固体 , 20.1 mg, 收率

82%. m.p. 200～201 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.63 (dd, J＝7.5, 2.0 Hz, 6H), 7.50～7.40 (m, 4H), 7.34 (t, 
J＝7.3 Hz, 1H), 6.81～6.73 (m, 2H), 3.74 (s, 2H, NH2); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 146.0, 140.9, 140.1, 139.1, 
131.0, 128.8, 128.0, 127.4, 127.2, 127.0, 126.7, 115.5. 
HRMS calcd for C18H16N [M＋H]＋  246.1277, found 
246.1275. 

4,4'-二氨基联苯(2x): 白色固体, 9.1 mg, 收率 49%. 
m.p. 118～120 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.4～
7.3 (m, 4H), 6.8～6.7 (m, 4H), 3.6 (s, 4H, NH2); 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3) δ: 145.0, 131.9, 127.3, 115.5. HRMS 
calcd for C12H13N2 [M＋H]＋ 185.1073, found 185.1075. 

 
辅助材料(Supporting Information)  合成化合物的 1H 
NMR, 13C NMR, 19F 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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