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Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｄａｔｅ: ２０１９￣０７￣１７ꎻ Ｒｅｖｉｓｅｄ ｄａｔｅ: ２０１９￣０７￣３０.
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ: Ｔｈｅ Ｈｕｎｄｒｅｄ Ｔａｌｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ (ＣＡＳ)ꎬ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ (２１６０２２３１) ａｎｄ

ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ (ＢＫ２０１６０３９６)(中国科学院百人计划ꎬ 国家自然科学基金(２１６０２２３１)ꎬ 江苏省自

然科学基金(ＢＫ２０１６０３９６)) .
Ｆｉｒｓｔ ａｕｔｈｏｒ:Ｚｈａｏ ｗｅｉ(１９８９－)ꎬ ｍａｌｅꎬ ｍａｓｔｅｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｗｅｉｚｈａｏ１００５＠ １２６.ｃｏｍ(魏钊ꎬ (１９８９－)ꎬ 男ꎬ 博士研究生. Ｅ￣ｍａｉｌ:ｗｅｉｚｈａｏ１００５＠ １２６.ｃｏｍ)
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｈａｎｇｊｌ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎꎬ ｇｘｊｉａｎｇ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎ

Ｄｉｒｅｃｔ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｘｉａｌｌｙ Ｃｈｉｒａｌ ４￣Ａｒｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ｖｉａ
Ａｃｉｄ￣Ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｖｅ Ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ / Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ

Ｄｉａｒｙｌｍｅｔｈａｎｏｌｓ
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(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａｃｉｄ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｖｅ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ / ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｓｅｑｕｅｎｃｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉａｒｙｌｍｅｔｈａｎｏｌｓ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄꎬ
ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｎｅｗ ｆａｍｉｌｙ ｏｆ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ４￣ａｒｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ ｉｎ ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄｓ (ｕｐ ｔｏ ８１％). Ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙꎬ ｂｏｔｈ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２

ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ (ＣＰＡ) ａｒｅ ａｂｌｅ ｔｏ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｈｉｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｖｅｒｓｉｏｎ ｗａｓ ａｌｓｏ ｐｒｉ￣
ｍａｒｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ (ｕｐ ｔｏ ７１ ∶ ２９ ｅｒ).
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄꎻ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌꎻ ｃｈｉｒａｌ ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ａｘｉａｌｌｙｃｈｉｒａｌ ｂｉａｒｙｌｓ ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｏｍｎｉｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｂｉｏａｃｔｉｖｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｐｌａｔｆｏｒｍｓ ｆｏｒ ｃｈｉｒａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ
ｌｉｇａｎｄ[１－４] . Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｇｒｅａｔ ｉｎｔｅｒｅｓｔ ａｎｄ ｅｆｆｏｒｔｓ ｈａｖｅ
ｂｅｅｎ ｄｅｖｏｔｅｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｔｈｅｓｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｔａｒｇｅｔｓ. Ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ｂｉａｒｙｌｓꎬ ｏｎｌｙ ａ ｆｅｗ ｒｏｕｔｅｓ ａ￣
ｖａｉｌａｂｌｅ ｆｏｒ ａｔｒｏｐｉｓｏｍｅｒｉｃａｚａ￣ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ ｂｅａｒｉｎｇ ｐｙｒｉ￣
ｄｉｎｅ ｕｎｉｔｓ[５－１１] . Ｐｙｒｉｄｏｎｅ ａｎｄ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｒｅｃ￣
ｏｇｎｉｚｅｄ ａｓ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉ￣
ｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｏｘｙｔｏｃｉｎ ａｎｔａｇｏｎｉｓｔ[１２]

ａｎｄ ｍａｘｉ Ｋ ｃｈａｎｎｅｌ ｏｐｅｎｅｒｓ[１３]ꎬ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｌｉｇａｎｄ
ｉｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ (Ｓｃｈｅｍｅ １ꎬ ａ). Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｄｅ￣
ｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｎｄ ｓｔｒａｉｇｈｔｆｏｒｗａｒｄ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ａｃ￣
ｃｅｓｓｉｎｇ ｎｏｖｅｌ ａｔｒｏｐｉｓｏｍｅｒｉｃ ａｒｙｌ￣ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｉｎ ｇｒｅａｔ
ｄｅｍａｎｄ. Ａｍｏｎｇ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ａｒｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ ４￣ａｒｙｌ￣ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｗａｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌｅｓｓ ｓｔｕｄｉｅｄ
ｂｙ ｖｉｒｔｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｎ ａｔｏｍ ｉｓ ｆａｒ ａｗａｙ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ａｎｄ ｉｎｆｅｒｔｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｃ￣Ｈ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ａｎｄ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｓ ａ ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ[１４－１９] .
Ｉｎ ２０１１ꎬ Ｔａｎａｋａ ｇｒｏｕｐ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｉｎｔｒａｍｏ￣
ｌｅｃｕｌａｒ ｈｙｄｒｏａｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｘ￣
ｉａｌｌｙｃｈｉｒａｌ ４￣ａｒｙｌ ２￣ｑｕｉｎｏｌｉｎｏｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐａｌｌａｄｉｕｍ
(ＩＩ) / ( Ｓ)￣ｘｙｌ￣Ｈ８￣ｂｉｎａｐ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｕｐ ｔｏ
９７％[１５] . Ａｆｔｅｒｗａｒｄꎬ ａ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｘｉａｌｌｙ
ｃｈｉｒａｌ ４￣ａｒｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ ｗａｓ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｂｙ Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ ａｎｄ ｃｏ￣
ｗｏｒｋｅｒｓꎬ ａｎｄ ａ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｙｉｅｌｄ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｒｅｅ
ｓｔｅｐｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｄｏｆ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｍｉｃｈｅａｌ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ
ａｎｎｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ￣
ｌｙ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｔｏ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ (Ｓｃｈｅｍｅ １ꎬ ｂ) [１７] . Ａｚａ￣
ｑｕｉｎｏｎｅｍｅｔｈｉｄｅｓ ( ａｚａ￣ＱＭｓ) ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｍｅｒｇｅｄ ａｓ
ｕｓｅｆｕｌ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ ａｌｋｙｌａｔｉｎｇ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｐｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｎ￣
ｔａｉｎｉｎｇ ｃｅｎｔｒａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ[２０－２２] . Ｗｅ ｅｎｖｉｓｉｏｎｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ
ｋｉｎｄ ｏｆ ａｚａ￣ｑｕｉｎｏｎｅｍｅｔｈｉｄｅｓ ｆｒｏｍ ｓｉｍｐｌｅ ｄｉａｒｙｌｍｅｔｈａ￣
ｎｏｌｓ ｗｉｔｈ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｏｒｔｈｏ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｇａｒｄｅｄ
ａｓ ｔｈｅ ｉｄｅａｌ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｓ ｏｆ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ４￣ａｒｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ

　 第 ３３ 卷 第 ４ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.４　
　 ２０１９ 年 ８ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ａｕｇ.　 ２０１９　



ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙꎬ ｌｏｗ￣ｔｏｘｉｃ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｏｒ
Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｃａｎ ｒｅａｄｉｌｙ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｉｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ ａｓ ｔｈｅ ｏｎｌｙ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｄｅｍａｎｄ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[２３－２６] . Ｈｅｒｅｉｎꎬ ｗｅ ｐｒｅｓ￣

ｅｎｔｅｄ ａ ｎｅｗ ｆａｍｉｌｙ ｏｆ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ４￣ａｒｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ Ｚｎ ( ＯＴｆ) ２ ｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｉｒａｌ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ (ＣＰＡ) ｉｎ ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｕｐ ｔｏ ８１％
ａｎｄ ７１ ∶ ２９ ｅｒ (Ｓｃｈｅｍｅ １ꎬ ｃ).

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ ４￣ａｒｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ

１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１.１ Ｇｅｎｅｒａｌ

Ａｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｓｅｔ ｕｐ ｕｎｄｅｒ ｉｎｅｒｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｇｌａｓｓｗａｒｅ ｔｈａｔ ｗａｓ ｆｌａｍｅ￣ｄｒｉｅｄ ａｎｄ ｃｏｏｌｅｄ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ. Ａｌｌ ｎｏｎ￣ａｑｕｅｏｕｓ ｍａｎｉｐｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｕｓｉｎｇ
ｓｔａｎｄａｒｄ Ｓｃｈｌｅｎｋ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ. Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｉｎ￣ｌａｙｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ( ＴＬＣ) ｏｎ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ
ｐｌａｔｅｓ. Ｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｐｌａｔｅｓ ｗａｓ ｐｅｒ￣

ｆｏｒｍｅｄ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ (２５４ ｎｍ) ｏｒ ＫＭｎＯ４ ｓｔａｉｎ. Ｓｉｌｉ￣
ｃａ ｇｅｌ ｆｌａｓｈ ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ
ＳＹＮＴＨＷＡＲＥ ４０~６３ μｍ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ.
１.２ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ

Ａｌｌ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｒｕｎ ａｔ ４００ ｍｏｌ / ＬＨｚ ( １Ｈ
ＮＭＲ) ｏｒ １００ ｍｏｌ / ＬＨｚ ( １３ Ｃ ＮＭＲ / ３１ Ｐ ＮＭＲ) ｉｎ
ＣＤＣｌ３ꎬ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｉｎｔｅｒｎａｌｌｙ ｒｅｆ￣
ｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ＴＭＳ. １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｉｎｔｅｒｎａｌｌｙ ｒｅｆ￣
ｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｉｇｎａｌ. Ｄａｔａ ｆｏｒ １Ｈ

２７３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



ＮＭＲ ａｒｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ (δ ｐｐｍ)ꎬ
ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙ ( ｓ ＝ ｓｉｎｇｌｅｔꎬ ｄ ＝ ｄｏｕｂｌｅｔꎬ ｔ ＝ ｔｒｉｐｌｅｔꎬ
ｑ ＝ ｑｕａｒｔｅｔꎬ ｍ ＝ ｍｕｌｔｉｐｌｅｔꎬ ｂｒ ＝ ｂｒｏａｄ)ꎬ ｃｏｕｐｌｉｎｇ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ( Ｊ) ｗｅｒｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ Ｈｚ. Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ (ＨＲＭＳ) ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｏｎ Ｂｒｕｋｅｒ Ｍｉｃ￣
ｒＯＴＯＦ￣ＱＩＩ ｍａｓｓ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ (ＥＳＩ).
１.３ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｕｎｌｅｓｓ ｏｔｈｅｒｗｉｓｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｄꎬ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈꎬ ＴＣＩꎬ Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒꎬ Ａｄａｍａｓ ｏｒ Ａｃｒｏｓꎬ ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ
ａｖａｉｌａｂｌｅ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｐｕｒｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ.
１.４ Ｇｅｎｅｒａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｔｏ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＯＨ (４００ ｍｇꎬ １０ ｍｍｏｌ) ｉｎ
ｅｔｈａｎｏｌ (５０ ｍＬ) ａｔ ０ ℃ ｗａｓ ａｄｄ ａｌｄｅｈｙｄｅ (１.０６ ｇꎬ
１０ ｍｍｏｌ) ａｎｄ ２′￣ａｍｉｎｏａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ (１０ ｍｍｏｌ) ｓｌｏｗ￣
ｌｙ. Ａｌｌｏｗ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｔｏ ｗａｒｍ ｔｏ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ
３ ｈ. Ａｄｄｅｄ ｗａｔｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ＥＡ.
Ｔｈｅｎ ｒｅｍｏｖｅ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｅｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ. Ｐｕｒｉ￣
ｆｉｅｄ ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｂｙ ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ (ＰＥ:
ＥＡ ＝ ２０ ∶ １) ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｎ １.９ ｇ (８６％
ｙｉｅｌｄ).

Ｔｏ ａ ｓｔｉｒｒｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｂｒｏｍｏ￣２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈ￣
ｔｈａｌｅｎｅ (１.１８ ｇꎬ ５ ｍｍｏｌ) ｉｎ ＴＨＦ (５０ ｍＬ) ｗａｓ ａｄｄ￣
ｅｄ ｄｒｏｐｗｉｓｅ ａ ２.５ ｍｏｌ / Ｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣ＢｕＬｉ (２ ｍＬꎬ
５ ｍｍｏｌ) ｉｎ ｈｅｘａｎｅ ａｔ －７８ ℃ . Ａｆｔｅｒ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｗａｓ ｃｏｎ￣
ｔｉｎｕｅｄ ｆｏｒ １ ｈ ａｔ －７８ ℃ꎬ (Ｅ)￣１￣(２￣ａｍｉｎｏｐｈｅｎｙｌ)￣３￣
ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐ￣２￣ｅｎ￣１￣ｏｎｅ ( ４４６ ｍｇꎬ ２ ｍｍｏｌ) ｉｎ ＴＨＦ
(１０ ｍＬ) ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｉｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｗａｓ
ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ ｆｏｒ ２ ｈ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｄｉｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉ￣
ｅｔｈｙｌ ｅｔｈｙｌ. Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗａｓ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ
ｂｒｉｎｅ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ｏｖｅｒ Ｎａ２ＳＯ４ꎬ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ
ｉｎ ｖａｃｕｏ. Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｗａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｆｌａｓｈ ｃｈｒｏｍａｔｏｇ￣
ｒａｐｈｙ (ＰＥ ∶ ＥＡ ＝ ４ ∶ １) ｔｏ ｇｉｖｅ ｔｈｅ ｄｉａｒｙｌｍｅｔｈａｎｏｌ １
(５９４ ｍｇꎬ ７６％) ａｓ ａ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍ.

Ａ ｄｒｙ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｓｔｉｒ ｂａｒ ｗａｓ
ｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈｄｉａｒｙｌｍｅｔｈａｎｏｌ １ (３８.１ ｍｇꎬ ０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ
Ｚｎ(ＯＴｆ) ２(３.６ ｍｇꎬ ０.０１ ｍｍｏｌ). Ｉｔ ｗａｓ ｃａｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ
ｒｕｂｂｅｒ ｓｅｐｔｕｍꎬ ｅｖａｃｕａｔｅｄ ａｎｄ ｂａｃｋｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ.
Ｔｈｅｎ ＣＣｌ４ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｕｂｅ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ａｔ １２０ ℃ ｆｏｒ ０.５ ｈ. Ｕｐｏｎ ｃｏｍｐｌｅｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ｆｌａｓｈ ｃｈｒｏ￣

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔｏ ｇｉｖｅ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ２.

２ Ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ ｄｉｃｕｓｓｉｏｎ
Ｉｎｉｔｉａｌｌｙꎬ ｄｉａｒｙｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ １ａ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｒｅａｃ￣

ｔｉｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｏ ｅｘａｍｉｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｖｅｒｓｅ
ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄｓ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｓ
ｉｎ ＤＣＭ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｔ ４０ ℃ ｕｎｄｅｒ Ｏ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔａｂｌｅ １ ｓｈｏｗｅｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ａｆｆｏｒｄｅｄ

Ｔａｂｌｅ １ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔ. Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｔｉｍｅ / ｈ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ

１ (ＰｈＯ) ２ＰＯ２Ｈ ＤＣＭ １２ ３６

２ ＣＦ３ＣＯ２Ｈ ＤＣＭ １２ ３１

３ ＴｓＯＨ ＤＣＭ １２ ２４

４ Ｂ(Ｃ６Ｆ５) ３ ＤＣＭ １２ ３４

５ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＤＣＭ ４ ５６

６ Ｄｙ(ＯＴＦ) ３ ＤＣＭ ４ ３７

７ Ｉｎ(ＯＴｆ) ３ ＤＣＭ ４ ４１

８ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＤＣＭ ４ ５２

９ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＤＣＭ ４ ２１

１０ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＣＨＣｌ３ ４ ３３

１１ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ Ｔｏｌ ４ ３５

１２ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＤＭＦ ４ Ｎ.Ｒ

１３ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＣＣｌ４ ４ ６０

１４ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＣＣｌ４ １ ６５

１５ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＣＣｌ４ ０.５ ７１

１６ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＣＣｌ４ ０.５ ７５

１７ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２ ＣＣｌ４ ０.５ ５０

　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １ａ (０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ (１０ ｍｏｌ ％)
ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ (２.０ ｍＬ) ａｔ ４０ ℃ ｆｏｒ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｉｍｅꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ
ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ａｔ ８０ ℃ꎻ ｄ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ａｔ １００ ℃ꎻ ｅ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ａｔ １２０ ℃ꎻ ｆ.
Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ａｔ １４０ ℃ .
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ａ ｈｉｇｈｅｒ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ５６％ (ｅｎｔｒｉｅｓ １－９). Ｎｅｘｔ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ＣＣｌ４ ｗａｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ｍｅｄｉａꎬ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ２ａ ｉｎ ６０％
ｙｉｅｌｄ (ｅｎｔｒｉｅｓ １０－１３). Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ４０
ｔｏ １２０ ℃ ｃｏｕｌｄ ｂｅｎｅｆｉｔ ｔｈｅ ｏｕｔｃｏｍｅｓ ａｎｄ ａｎ ｉｓｏｌａｔｅｄ

ｙｉｅｌｄ ｏｆ ７５％ ｗａｓ ｆｉｎａｌｌｙ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ａ ｖｅｒｙ ｓｈｏｒｔｅｒ ０.５
ｈｏｕｒｓ (ｅｎｔｒｉｅｓ １４－１７).
　 　 Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈａｎｄꎬ
ｗｅ ｎｅｘｔ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｇｅｎｅｒａｌｉ￣
ｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｐｉｃｔｅｄ ｉｎ Ｓｃｈｅｍｅ ２. Ｄｅｌｉｇｈｔｉｎｇｌｙꎬ

Ｓｃｈｅｍｅ ２ ａ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: １ａ (０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２(１０ ｍｏｌ％) ｉｎ ＣＣｌ４(２.０ ｍＬ) ａｔ １２０ ℃ ｕｎｄｅｒ Ｏ２

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｆｏｒ ０.５ ｈꎻ ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ｇｉｖｅｎ.

ａ ｖａｓｔ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｄｉａｒｙｌｍｅｔｈａｎｏｌｓ １ ｗｅｒｅａｍｅ￣
ｎａｂｌｅ ｔｏ ｔｈｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｇａｒｄｌｅｓｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙꎬ
ｓｔａｒｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｈａｌｉｄｅꎬ ｍｅｔｈｏｘｙｌꎬ ｍｅｔｈｙｌ ａｎｄ
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ ｇｒｏｕｐ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｒｉｎｇ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｔｏｌｅｒ￣
ａｔｅｄ ｔｏ ｄｅｌｉｖｅｒ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ ２ｂ￣ｊ ｗｉｔｈ

ｍｏｄｅｒａｔｅ ｔｏ ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄ (５４％ ~ ８１％)ꎬ ｅｘｃｅｐｔ ｔｈｅ ２￣
ＯＭｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ２ｃ ｗｉｔｈ ａｎ ｏｎｌｙ ３２％ ｙｉｅｌｄ. １￣ / ２￣
Ｎａｐｈｔｈｙｌ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ２ｋ￣ｌ ａｎｄ ｄｉ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
２ｍ￣ｏ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｅａｓｉｌｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｏｕｔｃｏｍｅｓ
(６８％~８０％). Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ａｒｏｍａｔｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｆｕ￣
ｒａｎ １ｏ ａｎｄ ｔｈｉｏｐｈｅｎ １ｐ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄ￣

４７３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



ａｒｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｓ ｗｅｌｌꎬ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ２ｏ￣ｐ ｉｎ ｇｏｏｄ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ６０％ ａｎｄ ７９％ꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ａｔｏｍ
ａｔ ｔｈｅ ２￣ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｎａｐｈｔｈｏｌ ｗａｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｙｉｅｌｄｓ ( ７２％ ~ ８４％) ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２ｐ￣ｓ .

　 　 Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｗｅ ｗａｎｔ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａｎ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｖｅｒｓｉｏｎ
ｆｏｒ ｔｈｉｓ ａｃｉｄ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ. Ａｆｔｅｒ ａ ｌｏｔ ｏｆ
ａｔｔｅｍｐｔｅｄ ｔｒｉａｌｓ ｉｎ Ｚｎ￣ｃｈｉｒａｌ ｌｉｇａｎｄｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ
(ｓｅｅ ＳＩ)ꎬ ｗｅ ｔｕｒｎｅｄ ｏｕｒ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ
ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｓｈｏｗｅｄ ｉｎ
Ｔａｂｌｅ ２. Ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ １ａ ｔｏ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｖｅｃｙｃｌｙｚａｔｉｏｎ ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔ. Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ / ％ ｂ Ｅｒ

１ Ａ１ ＤＣＭ １６ ５２ ∶ ４８

２ Ａ２ ＤＣＭ ４１ ５１ ∶ ４９

３ Ａ３ ＤＣＭ ２４ ５２ ∶ ４８

４ Ａ４ ＤＣＭ ３７ ６２ ∶ ３８

５ Ａ５ ＤＣＭ ４７ ５９ ∶ ４１

６ Ａ６ ＤＣＭ ４５ ５９ ∶ ４１

７ Ａ７ ＤＣＭ １１ ５２ ∶ ４８

８ Ａ４ Ｔｏｌｕｅｎｅ ４４ ６４ ∶ ３６

９ Ａ４ Ｘｙｌｅｎｅ ４３ ６０ ∶ ４０

１０ Ａ４ ＣｙＨ ２５ ６４ ∶ ３６

１１ Ａ４ ＭＴＢＥ １３ ６０ ∶ ４０

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: １ａ (０.１ ｍｍｏｌ)ꎬ ＣＰＡ (１０ ｍｏｌ％) ｉｎ ＤＣＭ (１.０ ｍＬ) ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔ ｕｎｄｅｒ Ｏ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎻ
ｂ. Ｉｓｏｌａｔｅｄ ｙｉｅｌｄꎻ ｃ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ.

ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｃ￣ ２ａ ｗａｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ
ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄｓ. ４４％ Ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ６４ ∶ ３６ ｅｒ ｖａｌ￣
ｕｅ ｗａｓ ｇａｉｎｅｄ ｂｙ Ａ４ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

Ｍａｉｎ ｃｈａｌｌｅｎｇｅ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｍｉｇｈｔ
ｂｅ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆａｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｒｅａｃｔｉｖｅ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｔｈａｎ ｔｏｕｇｈ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｐｒｏｐｏｓｅｄ
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ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｆｒｏｍ ｒａｃｅｍｉｃ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ １ａ ｉｎｔｏ ｃｈｉｒａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｃ￣ ２ａ ｗａｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄｓ. ４４％ Ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ６４ ∶ ３６ ｅｒ ｖａｌｕｅ ｗａｓ
ｇａｉｎｅｄ ｂｙ Ａ４ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｍａｉｎ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆａｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｔｈａｎ ｔｏｕｇｈ
ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒａｃｅｍｉｃ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ １ａ ｉｎｔｏ ｃｈｉｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｃ￣ ２ａ.
　 　 Ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ １ａ ꎬ ｏｔｈｅｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏ￣
ｔｅｃｔｅｄ ｇｒｏｕｐｓ ｓｕｃｈ ａｓ １ｑ￣ｓ ａｌｓｏ ｓｍｏｏｔｈｌｙ ｕｎｄｅｒｗｅｎｔ ｔｈｅ
ＣＰＡ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｖｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ.
Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｃ￣ ２ｑ￣ｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ
ｍｏｄｅｒａｔｅ ｙｉｅｌｄｓ ｗｉｔｈ ｕｐ ｔｏ ７１ ∶ ２９ ｅｒ (Ｓｃｈｅｍｅ ３).

Ｓｃｈｅｍｅ ３ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ １ｑ￣ｓ ｔｏ ｕｎｄｅｒｔａｋｅ ｔｈｅ ＣＰＡ￣ｃａｔａｌｙｓｉｓ

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｗｅ ｈａｖｅ ｒｅａｌｉｚｅｄ Ｚｎ(ＯＴｆ) ２￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｖｅ

ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ / ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｉｒｅｃｔ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ａｘｉａｌｌｙ ｃｈｉｒａｌ
４￣ａｒｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ ｉｎ ｈｉｇｈ ｙｉｅｌｄｓ (ｕｐ ｔｏ ８１％). Ｆｕｒｔｈｅｒ￣
ｍｏｒｅꎬ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｉｒａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ (ＣＰＡ) ａｒｅ ａｌｓｏ
ａｂｌｅ ｔｏ ｃａｔａｌｙｚｅ ｔｈｉｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ
ｒｅｓｕｌｔｓ (７１ ∶ ２９ ｅｒ) ｗａｓ ａｌｓｏ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｆｆｏｒｔｓ
ｗｉｌｌ ｂｅ ｄｅｖｏｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ
ｅｘｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｋｉｎｄ ｏｆ ４￣ａｒｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓ ｉｎ ｏｕｒ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ.
ＡＣＫＮＯＷＬＥＤＧＭＥＮＴ

Ｆｉｎａｎｃｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｈｕｎｄｒｅｄ Ｔａｌｅｎｔ Ｐｒｏ￣
ｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ (ＣＡＳ)ꎬ ｔｈｅ Ｎａ￣
ｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
(２１６０２２３１) ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ (ＢＫ２０１６０３９６) ｉｓ ｇｒａｔｅｆｕｌｌｙ ａｃｋｎｏｗｌ￣
ｅｄｇｅｄ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｄａｔａ:

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ) ￣２￣ｐｈｅｎｙｌｑｕｉｎｏ￣
ｌｉｎｅ(２ａ): Ｌｉｇｈｔ ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ ８９ ~ ９１ ℃ꎬ ２７. １
ｍｇꎬ ７５％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣

ｄ) δ ８.２８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.２０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８. ００ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９. ０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ８６ ( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.６８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４９ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.１
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.９ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.３１ ( ｄｄꎬ
Ｊ ＝ １４.１ꎬ ８.３ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.２７ ￣ ７.２１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１９
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ７５ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ １５７. １２ꎬ １５４. ３７ꎬ
１４８.７５ꎬ １４４.８６ꎬ １３９.８６ꎬ １３３.４６ꎬ １３０.４４ꎬ １３０.１２ꎬ
１２９.６１ꎬ １２９.３５ꎬ １２８.９５ꎬ １２８.８９ꎬ １２８.１０ꎬ １２７.７６ꎬ
１２７.３９ꎬ １２７.０３ꎬ １２６.２８ꎬ １２５.９７ꎬ １２５.００ꎬ １２３.９３ꎬ
１２１.５２ꎬ １２０.６２ꎬ １１３.４４ꎬ ５６.６０. Ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｐｕ￣
ｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ:
２０％ ｅｅ (Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＩＡꎬ ｈｅｘａｎｅ / ｉ￣ＰｒＯＨ ＝ ９０ / １０ꎬ ｆｌｏｗ
ｒａｔｅ １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ λ ＝ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔｒ(ｍａｊｏｒ) ＝ ５.４８５
ｍｉｎꎬ ｔｒ(ｍｉｎｏｒ) ＝ ５.１６２ ｍｉｎ.

２￣( ２￣ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ) ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣
１￣ｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｂ): Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ ７４ ~ ７６ ℃ꎬ
２６.２ ｍｇꎬ ６９％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.３３ ￣ ８.２４ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ８.２０ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.３
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８８ (ｄꎬ Ｊ ＝
８.１ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.７１ (ｔꎬ Ｊ ＝ ６.６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４４ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ９.１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４２ ￣ ７.３８ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３８ ￣ ７.３１
(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.２９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２４ (ｔꎬ Ｊ ＝
９.２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.２０ ￣ ７.１１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ３.７８ (ｓꎬ ３Ｈ).
１３Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ １６０.８５ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ２５０.１ Ｈｚ)ꎬ １５４.４２ꎬ １４８.７２ꎬ １４４.２０ꎬ １３３.４２ꎬ
１３１.７０ꎬ １３１.６８ꎬ １３０.７５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚ)ꎬ １３０.４１ꎬ
１３０.０６ꎬ １２９.４９ꎬ １２８.９８ꎬ １２８.０２ꎬ １２７.３６ꎬ １２６.９６ꎬ
１２６.５３ꎬ １２５. ９８ꎬ １２４. ９８ꎬ １２４. ８８ꎬ １２４. ８０ꎬ １２４. ６７
(ｄꎬ Ｊ ＝ ３.１ Ｈｚ)ꎬ １２３.８９ꎬ １２０.５９ꎬ １１６.２６ (ｄꎬ Ｊ ＝
２２.９ Ｈｚ)ꎬ １１３.５９ꎬ ５６.６９.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙ￣
ｐｈｅｎｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｃ): Ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ ７８~７９ ℃ꎬ
１２.６ ｍｇꎬ ３２％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９９ ( ｄｄꎬ
Ｊ ＝ １６.２ꎬ ８.２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.８９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６.８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ
７.６８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.１ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.３７ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ １６.８ꎬ ８.６ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７.３０ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ５.８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.１５ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.９９
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. １ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ７８ ( ｓꎬ ６Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ １５７. ３７ꎬ １５６. ７４ꎬ
１５４.４３ꎬ １４８.６７ꎬ １４２.６９ꎬ １３３.５６ꎬ １３１. ６０ꎬ １３０.２７ꎬ
１３０.２２ꎬ １２９.９６ꎬ １２９.０４ꎬ １２７.９７ꎬ １２７.０７ꎬ １２６.７７ꎬ
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１２６.０４ꎬ １２５.９８ꎬ １２５.８７ꎬ １２５.２２ꎬ １２３.８５ꎬ １２１.３０ꎬ
１１３.７０ꎬ １１１.５３ꎬ ５６.７１ꎬ ５５.７５.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣( ３￣( ｔｒｉｆｌｕ￣
ｏｒｏｍｅｔｈｙｌ)ｐｈｅｎｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｄ): Ｌｉｇｈｔ ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌ￣
ｉｄꎬ ｍｐ ６８ ~ ６９ ℃ꎬ ３４. ３ ｍｇꎬ ８１％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.５１ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ８.４０
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.２９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
８.０４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８９ (ｄꎬ Ｊ ＝ １０.３ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.７６ ￣ ７.６６ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.６１ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.４６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３６ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ
７.２７ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ３.７８ (ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ １５５.３４ꎬ １５４.３３ꎬ １４８.７１ꎬ １４５.４１ꎬ １４０.５４ꎬ
１３３.３６ꎬ １３０.９０ꎬ １３０.５７ꎬ １３０.１７ꎬ １２９.８９ꎬ １２９.３０ꎬ
１２８.９２ꎬ １２８.１４ꎬ １２７.６０ꎬ １２７.１０ꎬ １２６.７３ꎬ １２５.９９ꎬ
１２５.８８ꎬ １２５.８４ꎬ １２４.８１ꎬ １２４.５７ꎬ １２４.５３ꎬ １２３.９５ꎬ
１２１.０２ꎬ １２０.２４ꎬ １１３.３２ꎬ ５６.５４.

２￣( ３￣ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ ) ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣
１￣ｙｌ) ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｅ): Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ ８６ ~ ８８ ℃ꎬ
３１.９ ｍｇꎬ ６８％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８. ４６ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ３３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ８.１９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ９５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ８８ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.８２ ￣ ７.７４ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.６ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.５２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４２ ( ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ
７.３６ ￣ ７.２８ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
３.８４ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣
ｄ) δ １５５. ３６ꎬ １５４. ３３ꎬ １４８. ６６ꎬ １４５. ２０ꎬ １３３. ３７ꎬ
１３２.１７ꎬ １３０.７４ꎬ １３０.５０ꎬ １３０.３１ꎬ １３０.１４ꎬ １２９.７７ꎬ
１２８.９３ꎬ １２８.０９ꎬ １２７.５５ꎬ １２７.０５ꎬ １２６.５９ꎬ １２６.２２ꎬ
１２５.９５ꎬ １２４.８４ꎬ １２３.９２ꎬ １２３.１４ꎬ １２１.１２ꎬ １２０.３６ꎬ
１１３.３７ꎬ ５６.５７.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣( ３￣ｍｅｔｈｙｌ￣
ｐｈｅｎｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｆ): Ｌｉｇｈｔ ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ ８４ ~
８６ ℃ꎬ ３０.４ ｍｇꎬ ８１％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０８ ￣
８.００ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.９７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９２ ￣
７.８３ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.７０ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ６.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４５
(ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.３４ (ｔꎬ Ｊ ＝ １１.４ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.２７ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.１９
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ７７ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ２. ４６ ( ｓꎬ
３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ
１５７.２８ꎬ １４８.７１ꎬ １４４.７０ꎬ １３９.８１ꎬ １３８.４８ꎬ １３３.４４ꎬ

１３０.３５ꎬ １３０.０７ꎬ １３０.０６ꎬ １２９.５０ꎬ １２８.９４ꎬ １２８.７３ꎬ
１２８.３９ꎬ １２８.０４ꎬ １２７.３４ꎬ １２６.９６ꎬ １２６.１５ꎬ １２５.９０ꎬ
１２４.９９ꎬ １２４.８７ꎬ １２３.８８ꎬ １２１.６１ꎬ １２０.７０ꎬ １１３.４６ꎬ
５６.６１ꎬ ２１.６０.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣( ３￣ｍｅｔｈｏｘｙ￣
ｐｈｅｎｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｇ): Ｌｉｇｈｔ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ ８３ ~
８５℃ꎬ ２５. ８ ｍｇꎬ ６６％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０２
(ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.８４ (ｄꎬ Ｊ ＝ １１.１ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.７４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.５ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.７２ ￣ ７.６６ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.１ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.４３ ￣ ７. ３７ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ３４ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ７. ２５
(ｄꎬ Ｊ ＝ ９.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.００ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.９１ (ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ３.７７ (ｓꎬ
３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ
１６０.１８ꎬ １５６.８７ꎬ １５４.３６ꎬ １４８.６７ꎬ １４４.７９ꎬ １４１.３４ꎬ
１３３.４３ꎬ １３０.４１ꎬ １３０.１２ꎬ １２９.８１ꎬ １２９.５６ꎬ １２８.９３ꎬ
１２８.０７ꎬ １２７.４５ꎬ １２７.００ꎬ １２６.２８ꎬ １２５.９３ꎬ １２４.９８ꎬ
１２３.９０ꎬ １２１.５７ꎬ １２０.６１ꎬ １２０.２０ꎬ １１５.５２ꎬ １１３.４４ꎬ
１１２.７２ꎬ ５６.６０ꎬ ５５.４８.

２￣( ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ) ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣
１￣ｙｌ) ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ (２ｈ): Ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ ７９ ~ ８１℃ꎬ
２５.４ ｍｇꎬ ５４％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.１６ (ｄꎬ Ｊ ＝
８.２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８.０３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８９ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ８.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８２ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７.７４ ￣ ７.６７ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.５１ ￣ ７.４２ (ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.３４ ( ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ７.３０ ￣
７.２１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.７８
(ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ
１５５.７４ꎬ １５４.３３ꎬ １４８.６８ꎬ １４５.０９ꎬ １３８.２４ꎬ １３５.５０ꎬ
１３３.３９ꎬ １３０.４８ꎬ １３０.０５ꎬ １２９.７３ꎬ １２８.９９ꎬ １２８.５５ꎬ
１２８.０９ꎬ １２７.４１ꎬ １２７.０３ꎬ １２６.４４ꎬ １２５.９５ꎬ １２４.８８ꎬ
１２３.９２ꎬ １２１.０１ꎬ １２０.４５ꎬ １１３.３９ꎬ ５６.５８.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣( ４￣ｍｅｔｈｙｌ￣
ｐｈｅｎｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｉ): Ｐａｌｅ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ ８１~８２
℃ꎬ ２５. ４ ｍｇꎬ ６８％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.１１
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８.０１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.９３ ￣ ７.８１ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.６８ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ６.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.４５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３２ (ｐꎬ Ｊ ＝ ８.９ꎬ ７.９
Ｈｚꎬ ５Ｈ)ꎬ ７.２５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６.７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１９ (ｄꎬ Ｊ ＝
８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ７７ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ２. ４１ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ
ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ １５４. ３５ꎬ
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１４８.７２ꎬ １４４.６２ꎬ １３９.３５ꎬ １３７.０３ꎬ １３３.４５ꎬ １３０.３３ꎬ
１３０.００ꎬ １２９.５６ꎬ １２９.４６ꎬ １２８.９４ꎬ １２８.０３ꎬ １２７.５９ꎬ
１２７.２５ꎬ １２６.９５ꎬ １２６.０２ꎬ １２５.８９ꎬ １２５.０１ꎬ １２３.８７ꎬ
１２１.３１ꎬ １２０.７５ꎬ １１３.４８ꎬ ５６.６１ꎬ ２１.３７.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣( ４￣ｍｅｔｈｏｘｙ￣
ｐｈｅｎｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｊ): Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ １４２ ~ １４４
℃ꎬ ２１. ９ ｍｇꎬ ５６％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.１８
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.８８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８２ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６７ (ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３６
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３３ ￣ ７.２７ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.２５
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６.５ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３.８６ (ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ３.７７ (ｓꎬ
３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ
１６０.８２ꎬ １５６.６２ꎬ １４８.７０ꎬ １４４.５９ꎬ １３３.４５ꎬ １３２.４２ꎬ
１３０.３２ꎬ １２９.８５ꎬ １２９.４６ꎬ １２９.０３ꎬ １２８.９５ꎬ １２８.０２ꎬ
１２７.０７ꎬ １２６.９４ꎬ １２５.８７ꎬ １２５.０２ꎬ １２３.８７ꎬ １２０.９９ꎬ
１１４.２１ꎬ １１３.４９ꎬ ５６.６２ꎬ ５５.４２.

４￣(２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ) ￣２￣(ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣
１￣ｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｋ): ｐａｌｅ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ １８４~１８７
℃ꎬ ３１. ５ ｍｇꎬ ７７％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.３４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８.００
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８８ (ｄｔꎬ Ｊ ＝ ２３.３ꎬ ７.３ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ ７.７３ (ｄꎬ Ｊ ＝ １１.８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.５
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５３ ￣ ７.４６ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.２
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.３７ (ｄｄꎬ Ｊ ＝ １９.５ꎬ ７.６ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.２９
(ｄꎬ Ｊ ＝ ５. ３ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７. ２３ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ８１ ( ｓꎬ
３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ
１４８.５３ꎬ １４４.２８ꎬ １３８.７８ꎬ １３４.１０ꎬ １３３.３８ꎬ １３１.４０ꎬ
１３０.４７ꎬ １３０.０４ꎬ １２９.６６ꎬ １２９.１８ꎬ １２８.９１ꎬ １２８.４７ꎬ
１２８.１２ꎬ １２８.０５ꎬ １２７.１６ꎬ １２７.０２ꎬ １２６.６３ꎬ １２６.５３ꎬ
１２６.１０ꎬ １２５.９６ꎬ １２５.９２ꎬ １２５.８０ꎬ １２５.４７ꎬ １２４.９６ꎬ
１２３.８９ꎬ １２０.３４ꎬ １１３.４０ꎬ ５６.５７.

４￣(２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ) ￣２￣(ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣
２￣ｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｌ): Ｗｈｉｔｅ ｆｏａｍꎬ ｍｐ １９３ ~ １９６ ℃ꎬ
２８.０ ｍｇꎬ ６８％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８. ６４ ( ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ８. ４４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ８.３２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ５.６
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.９８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９５ ￣ ７.８３
(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.７１ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５２ ￣ ７.４１
(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.３５ (ｄｔꎬ Ｊ ＝ １５.２ꎬ ８.０ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.２８ ￣
７.２０ ( ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ３. ７８ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １０１

ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ １５６. ８９ꎬ １５４. ３９ꎬ １４４. ８８ꎬ
１３３.９１ꎬ １３３.５７ꎬ １３３.４８ꎬ １３０.４４ꎬ １３０.１２ꎬ １２９.６４ꎬ
１２８.９７ꎬ １２８.８７ꎬ １２８.５７ꎬ １２８.０９ꎬ １２７.７６ꎬ １２７.４３ꎬ
１２７.２７ꎬ １２７.０４ꎬ １２６.７０ꎬ １２６.３２ꎬ １２５.９７ꎬ １２５.２７ꎬ
１２５.０１ꎬ １２３.９３ꎬ １２１.５９ꎬ １２０.６６ꎬ １１３.４５ꎬ ５６.６２.

２￣(４￣ｆｌｕｏｒｏ￣３￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ) ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａ￣
ｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ) ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ( ２ｍ): Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ
１５７~１５９ ℃ꎬ ３１. ４ ｍｇꎬ ８０％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００
ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.３２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
８.１４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.１１ ￣ ８.０１ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ
７.９５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８７ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７.７６ (ｔꎬ
Ｊ ＝ ６.８ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４０
(ｐꎬ Ｊ ＝ １０.４ꎬ ８.５ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.３２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.８ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.２５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ８.９
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３.８４ (ｓꎬ ３Ｈ)ꎬ ２.４４ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
(１０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ １６２.４２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ２４７.７
Ｈｚ)ꎬ １５６.２５ꎬ １５４.３３ꎬ １４８.６６ꎬ １４４.８９ꎬ １３５.６３ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ３. ５ Ｈｚ)ꎬ １３３. ４１ꎬ １３０. ９７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ５.６ Ｈｚ)ꎬ
１３０.４１ꎬ １２９.９５ꎬ １２９.６２ꎬ １２８.９４ꎬ １２８.０７ꎬ １２７.２２ꎬ
１２６.９９ꎬ １２６.８３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚ)ꎬ １２６.１９ꎬ １２５.９２ꎬ
１２４.９２ꎬ １２３.９０ꎬ １２１.１７ꎬ １２０.５７ꎬ １１５.３５ ( ｄꎬ Ｊ ＝
２２.６ Ｈｚ)ꎬ １１３.４２ꎬ ５６.５９ꎬ １４.７６.

２￣(４￣ｆｌｕｏｒｏ￣２￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ) ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａ￣
ｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ)ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｎ): Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ １３０~
１３２ ℃ꎬ ３０.９ ｍｇꎬ ７９％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０１
(ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.８８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.７１ (ｔꎬ Ｊ ＝ ６.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６４ ￣ ７.５５ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ
７.５１￣ ７.４２ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.３６ ( ｑꎬ Ｊ ＝ ７.８ꎬ ７.４ Ｈｚꎬ
３Ｈ)ꎬ ７.２８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ００ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ８. ９ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３. ７９ ( ｓꎬ
３Ｈ)ꎬ ２.４９ (ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ １６２. ７８ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２４７. ０ Ｈｚ)ꎬ １５８.９２ꎬ
１５４.３７ꎬ １４８.３５ꎬ １４４.１４ꎬ １３８.８０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚ)ꎬ
１３３.３６ꎬ １３１.７２ꎬ １３１.６４ꎬ １３０.４５ꎬ １２９.８８ꎬ １２９.５７ꎬ
１２８.９２ꎬ １２８.１１ꎬ １２６.９９ꎬ １２６.８７ꎬ １２６.４１ꎬ １２５.９９ꎬ
１２４.８１ꎬ １２４.７８ꎬ １２３.８８ꎬ １２０.３２ꎬ １１７.３９ ( ｄꎬ Ｊ ＝
２１.１ Ｈｚ)ꎬ １１３. ４１ꎬ １１２. ９０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２１. ３ Ｈｚ)ꎬ
５６.５６ꎬ ２０.６６.

２￣( ｆｕｒａｎ￣２￣ｙｌ) ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ)
ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｏ): Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｌｉｄꎬ ｍｐ ９１ ~ ９２ ℃ꎬ ２１. １
ｍｇꎬ ６０％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣
ｄ) δ ８.２４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０
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Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ８８ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ８０ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.６７ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６０ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４４ (ｄꎬ Ｊ ＝
９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ３８ ￣ ７. ３２ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７. ３２ ￣ ７. ２３
(ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ ７.２３ ￣ ７.２０ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ６.５７ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ３.７７ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ １５４. ３２ꎬ １５３. ９３ꎬ
１４８.８５ꎬ １４４.８０ꎬ １４４.０８ꎬ １３３.３４ꎬ １３０.４１ꎬ １２９.７１ꎬ
１２８.９１ꎬ １２８.０３ꎬ １２７.４０ꎬ １２６.９８ꎬ １２６.１４ꎬ １２５.９４ꎬ
１２４.９０ꎬ １２３.８９ꎬ １２０.３９ꎬ １１９.８９ꎬ １１３.４３ꎬ １１２.２０ꎬ
１１０.１８ꎬ ５６.６１.

４￣( ２￣ｍｅｔｈｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ) ￣２￣( ｔｈｉｏｐｈｅｎ￣３￣
ｙｌ) ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ ( ２ｐ): Ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ ８６ ~ ８７ ℃ꎬ
２８.９ ｍｇꎬ ７９％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０１ (ｄꎬ Ｊ ＝
１１.２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.８９ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.７５ (ｓꎬ
１Ｈ)ꎬ ７.６７ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ６.６ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.４２ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
１０.７ꎬ ６.２ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.３７ ￣ ７.３１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２９ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.２４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.１８
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ３. ７６ ( ｓꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ １５４. ３３ꎬ １５３. ０９ꎬ
１４８.６８ꎬ １４４.７４ꎬ １４２.８７ꎬ １３３.４０ꎬ １３０.３９ꎬ １２９.８２ꎬ
１２９.５７ꎬ １２８.９２ꎬ １２８.０５ꎬ １２７.３１ꎬ １２７.０２ꎬ １２７.００ꎬ
１２６.３０ꎬ １２６.０４ꎬ １２５.９０ꎬ １２４.９６ꎬ １２４.７３ꎬ １２３.９１ꎬ
１２１.４６ꎬ １２０.５３ꎬ １１３.４４ꎬ ５６.６０.

４￣( ２￣ｉｓｏｐｒｏｐｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣ｐｈｅｎｙｌｑｕｉ￣
ｎｏｌｉｎｅ(２ｑ): Ｐａｌｅ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ ７７ ~ ７８ ℃ꎬ ３２.７
ｍｇꎬ ８４％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣
ｄ) δ ８.３６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.３１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３
Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８.０５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.９５ (ｄꎬ Ｊ ＝
８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.７７ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５９ ( ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.５５ ￣ ７.４８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４４ ( ｔꎬ
Ｊ ＝ ７.８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４１ ￣ ７.３６ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.３２ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ６.７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ４.６０
(ｄｔꎬ Ｊ ＝ １１.６ꎬ ５.７ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ １.１６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ５.８ Ｈｚꎬ
３Ｈ)ꎬ １.０８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ５.８ Ｈｚꎬ ３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ (１０１
ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ １５６. ８６ꎬ １５３. ０４ꎬ １４８.６５ꎬ
１４５.１９ꎬ １３３.６５ꎬ １３０.１１ꎬ １２９.９７ꎬ １２９.４８ꎬ １２９.３１ꎬ
１２９.１０ꎬ １２８.８７ꎬ １２８.７６ꎬ １２８.０１ꎬ １２７.６５ꎬ １２７.４２ꎬ
１２６.８１ꎬ １２６.２５ꎬ １２６.０４ꎬ １２５.１６ꎬ １２４.００ꎬ １２１.４７ꎬ
１１６.８９ꎬ ７２.０２ꎬ ２２.３５ꎬ ２２.２３. Ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｐｕｒｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ: ２０％
ｅｅ (Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＯＤ￣Ｈꎬ ｈｅｘａｎｅ / ｉ￣ＰｒＯＨ ＝ ９０ / １０ꎬ ｆｌｏｗ
ｒａｔｅ １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ λ ＝ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔｒ(ｍａｊｏｒ) ＝ ４.５４７

ｍｉｎꎬ ｔｒ(ｍｉｎｏｒ) ＝ ５.０８５ ｍｉｎ.
４￣( ２￣( ｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｏｘｙ ) ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ ) ￣２￣

ｐｈｅｎｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｒ): Ｐａｌｅ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ １０５ ~
１０７ ℃ꎬ ３０.４ ｍｇꎬ ７８％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.２２
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.９９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.８９ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.７０ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.２ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５８ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.５１ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４７ ￣
７.４１ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.３３
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６.９ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３１ ￣ ７.２４ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２１
(ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ５. ０６ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３. １５ ( ｓꎬ
３Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ
１５６.９８ꎬ １５２.０４ꎬ １４４.７７ꎬ １３３.４１ꎬ １３０.３２ꎬ １３０.０７ꎬ
１２９.６４ꎬ １２９.３８ꎬ １２８.８９ꎬ １２８.０５ꎬ １２７.６６ꎬ １２７.３７ꎬ
１２６.９５ꎬ １２６.２７ꎬ １２５.９７ꎬ １２５.２２ꎬ １２４.４２ꎬ １２２.３５ꎬ
１２１.３２ꎬ １１６.５３ꎬ ９５.０２ꎬ ５６.１３. Ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｐｕｒｉ￣
ｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ:
４２％ ｅｅ ( Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ ＩＡꎬ ｈｅｘａｎｅ / ｉ￣ＰｒＯＨ ＝ ８０ / ２０ꎬ
ｆｌｏｗ ｒａｔｅ １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ λ ＝ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔｒ(ｍａｊｏｒ) ＝
４.６７３ ｍｉｎꎬ ｔｒ(ｍｉｎｏｒ) ＝ ２８.７２２ ｍｉｎ.

４￣(２￣((ｂｅｎｚｙｌｏｘｙ)ｍｅｔｈｏｘｙ)ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ￣１￣ｙｌ) ￣
２￣ｐｈｅｎｙｌｑｕｉｎｏｌｉｎｅ(２ｓ): Ｐａｌｅ ｙｅｌｌｏｗ ｆｏａｍꎬ ｍｐ １４４ ~
１４６ ℃ꎬ ３３.７ ｍｇꎬ ７２％ ｙｉｅｌｄ. １Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ ８.２９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ８.２０
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.３ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ８.００ (ｄꎬ Ｊ ＝ ９.０ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ
７.９０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.６７ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ８.７ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.５０ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.４５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６.９
Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.３８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.２８ (ｄꎬ Ｊ ＝
７.５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７.２５ ￣ ７.１７ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ ７.０８ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ
５.１９ ( ｑꎬ Ｊ ＝ ７. ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ４. ３８ ( ｓꎬ ２Ｈ). １３Ｃ
ＮＭＲ ( １０１ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ ) δ １５７.０３ꎬ
１５１.９７ꎬ １４８.７４ꎬ １３９.７３ꎬ １３７.００ꎬ １３３.４３ꎬ １３０.３６ꎬ
１３０.１３ꎬ １２９.６６ꎬ １２９.６３ꎬ １２９.３８ꎬ １２８.８９ꎬ １２８.４１ꎬ
１２８.０８ꎬ １２７.８３ꎬ １２７.６９ꎬ １２７.３７ꎬ １２６.９８ꎬ １２６.３１ꎬ
１２５.９８ꎬ １２５.２２ꎬ １２４.４１ꎬ １２２.１３ꎬ １２１.３５ꎬ １１６.２８ꎬ
９２.５５ꎬ ７０.０６. Ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＨＰＬＣ ａｎａｌｙｓｉｓ: ９％ ｅｅ (Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ
ＩＡꎬ ｈｅｘａｎｅ / ｉ￣ＰｒＯＨ ＝ ９９ / １ꎬ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
λ ＝ ２５４ ｎｍ)ꎬ ｔｒ(ｍａｊｏｒ)＝ １６.３８８ ｍｉｎꎬ ｔｒ(ｍｉｎｏｒ)＝
２３.４２４ ｍｉｎ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ:

[１]　 Ｂａｎｄｉｎｉ Ｍꎬ Ｍｅｌｌｏｎｉ Ａꎬ Ｕｍａｎｉ￣Ｒｏｎｃｈｉ Ａ. Ｎｅｗ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

９７３第 ４ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 魏　 钊等: 酸催化的二芳基甲醇脱水环化氧化芳构化直接构筑 ４￣芳基喹啉



ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｆｒｉｅｄｅｌ￣ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. ＡｎｇｅｗＣｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ ２００４ꎬ ４３ ( ５):
５５０－５５６.

[２]　 Ｐｏｕｌｓｅｎ Ｔ Ｂꎬ Ｊøｒｇｅｎｓｅｎ Ｋ Ａ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｆｒｉｅｄｅｌ￣ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ￣ｃｏｐｐｅｒ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｗａｙ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００８ꎬ １０８(８): ２９０３－２９１５.

[３]　 Ｙｏｕ Ｓ Ｌꎬ Ｃａｉ Ｑꎬ Ｚｅｎｇ Ｍ. Ｃｈｉｒａｌ ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｆｒｉｅｄｅｌ￣ｃｒａｆｔｓ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ
２００９ꎬ ３８: ２１９０－２２０１.

[４]　 Ｌｏｈ Ｃ Ｃ Ｊꎬ Ｅｎｄｅｒｓ Ｄ. Ｅｘｐｌｏｉｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ: Ｎｅｗ ｏｐｔｉｏｎｓ ｉｎ ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ
ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ ２０１２ꎬ
５１(１): ４６－４８.

[５]　 Ｅｖａｎｓ Ｄ Ａꎬ Ｆａｎｄｒｉｃｋ Ｋ Ｒꎬ Ｓｏｎｇ Ｈ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎａｎｔｉｏｓｅ￣
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酸催化的二芳基甲醇脱水环化氧化芳构化
直接构筑 ４￣芳基喹啉

魏　 钊１ꎬ２ꎬ 杨化萌１ꎬ 张金龙１∗ꎬ 蒋高喜１∗

(１. 中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ 甘肃 兰州 ７３００００ꎻ
２. 中国科学院大学ꎬ北京 １０００４９)

摘要: 我们发展了酸催化的二芳基甲醇的脱水环化氧化芳构化的方法ꎬ 直接高产率(高达 ８１％)的合成轴手性的

４￣芳基喹啉. 而且ꎬ Ｌｅｗｉｓ 酸 Ｚｎ(ＯＴｆ) ２和手性膦酸都能催化这个反应ꎬ 初步的不对称研究可以用 ｅｒ ７１ ∶ ２９ 得到

产物.
关键词: 手性膦酸ꎻ 轴手性ꎻ 手性喹啉

１８３第 ４ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 魏　 钊等: 酸催化的二芳基甲醇脱水环化氧化芳构化直接构筑 ４￣芳基喹啉


