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摘要 有多种生物活性的茼蒿素类似物是一类具有螺环缩酮烯醚蚀特结构的化合物 本文报道用糠醇为原料，以我 

们的呋喃二醇脱水一螺环缩酮化反应为关键反应．合成了 粪 年【杂螺环一 4，5]一癸烯类的新型茼蒿素类似物 

为这类化合物的分子多样性开辟了新的途径 
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Abstract By using the dehydration — sp／roketM／zation of(orresponding furanyldiols discovered in OUIF 

ratory as the key reaction to constructthe trioxaspir~)[4，5]【l ⋯ 3 ene ituc]eus，we have developed a 

practical synthetic~xmte‘0而n 目0su m3alogs，a class c<~pounds characterized hy a unique spimketal enol 

ether motif．and thus created an expeditious access to the molecular diversity of this type of substances that 

already show interesting activities i“preliminary bid cal t*~ts 

Keywords spimketal，tonghaOSU analogs，furanyldiol，antifeedant 

茼蒿(ĉ ∞I mⅢ seget~m L．)是我国春秋二 

季极普通的蔬菜 我们曾发现由茼蒿获得的一些精 

油馏分具有明显的昆虫(青菜虫)拒食活性 在这些 

馏分中除一些已知的萜烯类化合物和芳环类之外 

还含有一螺环烯炔类化合物，我们命名为茼蒿素 

(1)．化合物 1和其类似物2，3，4也曾为其它实验室 

由类似的植物 Chrysa,Uhemam c。ronarium L 和其它 

Athemdeae族植物中分得。-．茼蒿素曾被报道对家蚕 

有拒食活性 以及其它生物活性，如：解痉作用、消 

炎作用等 3b,3c】．

6(】年代 Bohlmann曾报道茼蒿素的合成 ，但是收 

率甚低 后来 TuL】和 hjmIj也曾提及茼蒿素的 

合成，但他们均未合成得目标化合物．我们小组根据 

分离时昕发现的茼蒿索性质，设计并成功实现了茼 

蒿翥的简捷高效合成，并且将此方法扩展至一系列 

茼蒿素类似物的合成 ．
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圈1 茼蒿素和它的兀然类似物 
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图式 1 茼蒿素类似物的通用合成策略 

S 1 The general s~thesi~lr-alegZr 

fortongr~ u armlogs 

在此基础上，我们设计了利用这一合成策略来 

建立起 一含有螺环烯醇结构单元的化合物库、用以 

结构 一生物活性关系的研究．本文将报道这类化台 

物库中三氧杂螺环 一[4．5]一癸烯类化合物的台成 

工作．

天然产物中除带有[4，4：螺环结构外、还有带 

4，5]螺环结构的，如化合物2和4我们小组也已经 

完成了它们的合成工作 J，同样是采用经呋喃二醇 

化合物脱水关环的方法，只是所需的呋喃丁醇需呋 

喃丙醇作原料经由四步反应制备 或由呋哺合 

成 ．为了方便大量地合成具有 4、5 螺环结构的 

茼蒿素类似物，测定它们的结构和活性的关系、我们 

将较难得到的呋喃丁醇 5换成较易制备的化合物 

6，结合改进后的螺环合成方法即可合成至三氧杂六 

元环的茼蒿素类似物．

以方便易得的糠醇和氧乙醇为原料．在相转移 

催化条件下经氢氧化钠水溶液作用。9 可以70％的 

产率得到化合物 6_] ．由化合物 6出发首先我们试 

图用己酰基保护其羟基，参照呋喃丙醇的方法 ”i、

经由F~fiedel—Crafts酰化反应，还原和脱保护反应得 

到呋喃二醇化合物，再脱水关环合成至王氧杂 4、5]

螺环化合物．但是苯甲酰氯与化台物7反应时，没得 

到化合物 s，而是以 50％的产率得到化合物 9原 

可能是化合物 7中的醚键在路易斯酸催化下断裂后 

再与酰氯作用形成了化合物 9．为此我们改变途径 

将化合物6在PP1s催化下，用乙烯基己醚保护羟基 

得到化合物 10，再与丁基锂作用形成呋喃锂，然后 

与芳香醛或酮作用后脱去保护得到呋喃二醇化合物 

11朋这一方法自10合成了一批代表性的化合物 

l1． 率在70％一90％之间．后来发现化合物 6可直 

接反嘘获得 l1，但此时需多用 1当量的丁基锂 总 

的结果见图式 2和表 1．
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图式 2 试剂和条件 

a·5o％ NaOH，1Ⅲ ／ O， Ⅻ r．70％ ； 

b1如20， 、D~MLP，口b 、0 ，室温．97％；

jPhCOCI，临 zncb，口 c 0，回流 4 h．50％： 

d、Viny]ethylether，Pm 、c ．室温、95％；

e·n—BuL1．THF、一78℃，AdOR，H’，室温 ：

f】2 4 equiv —BuLi，THF．一78 ，ArCOR 

Sdleme 2 Reagents and condition 

a1 50％ NaOH．THF／ ~O，B Mh、70％ ； 

：O、 1 ， dAP，c 02、O _【t ，9"7％ ： 

— ~

n

PhCOCI．cm h 、C1CH2CtCI，卸 u 4 h．5o％ 

d·Vi~lethylether、PPTS．c C1,、T t．95％ ； 

1 —BuLl，1Ⅷ ，一78℃ ，ArCOR，H’-rl； 

f)2 4 equiv —BuLi．1Ⅲ ，一 ℃ ．~'COR 
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裹 1 呋喃二酵的台成 

"ral~l ne 1 Syntheses of fura~LdioLs 

也可以采用另一途径．这时化合物 7可利用 

Vilsmier—Hack反应转化为化合物 12 ．然后在苯 

基锂的作用下生成中同化合物 13，反应同时脱去保 

护基后也可以得到呋喃二醇化合物 lla．

b 
==3 。＼／、 

。 l
OH l

I1St

圈式3 试剂和条件 

Scheme 3 Reagent~and conditions 

a C)PO~3，DMF，CH2CI2，O℃，一 t，95％ 

b) n，THF．一78 ．80 5％ 

~

以上呋喃二醇类化合物参照我们在丙醇或丁醇 

边链时的情况进行脱水 一螺环缩酮化反应 J．由此 

化合物 l1以甲苯作溶剂．在 CtC,O4·5H20的作用下 

均能顺利脱水关环得到氧杂六员环茼蒿素类似物．

反应结果见表 2．

总之，利用我们所发展的呋喃二醇脱水 一螺环 

缩酮化反应，将其扩展到了氧杂丁醇类底物，顺利获 

得了一类新的螺环缩酮烯醚化合物，为茼蒿素类化 

合物库叉增加了一种分子多样性．昆虫拒食活性初 

步测试显示这些化合物与其单氧杂五元环的类似物 

具有相似的作用．合成更多这类化合物和由此进一 

步反应发展分子多样性的工作正在进行中．

裹2 氧杂螺环缩酮烯醇醴的合成 

Table 2 Synt~ is of oxasptroketal encl ethers 

1  ̂ 14 a,-g 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

熔沸点未经校正，红外光谱由 Shimadazu IR一 

440．n rkin—Elmer 983或 Digilab F17R型红外光谱仪 

测定，饺磁共振由 Varian EM一36OA．EM一390或 

AMX一300型等核磁共振仪测定 质谱由HP一5989A 

型质谱仪删定 高分辨质谱由Finnigan．MAT型仪器 

测定．元素分析由本所分析测试中心测定．快速柱层 

析均往硅胶 H(400目)或者中性氧化铝(300目)上 

进行，文中“PE”表示层析用石油醚，为沸程 6o一 

90℃ “EA 表示层析用乙酸乙酯．

1 2 化台物的合成 

2 呋喃甲氧基乙醇(6)的合成：

在 250 rnL的三颈瓶内加入4．9 g(50 n'm',o1)的糠 

醇和 100 mL的四氢呋喃，充分搅拌均匀．室温下滴 

八5 ln】l50％的 NaOH溶液．滴完后加入 15 g四丁 

基演化铵 加热体系至 60℃并缓慢滴人 4．4 g(55 

mrno1)氯乙醇的四氢呋喃溶液(10 mL)，滴完后，继续 

在泼温度下充分搅拌使之反应4 h 体系中产生乳白 

色的沉淀状物质，即表示发生了反应，生成了产物和 

氯化钠 冷却体系至0~C，室温用 10％的盐酸小心中 

和体系毛巾性．萃取分离出有机相，水相再用乙酸乙 

酯提取：20 mLx 2)，合并有机相，再以饱和氯化钠溶 

液洗涤．无水硫酸钠干燥 ．浓缩后减压蒸馏得产物 6 

5．1g．产率为72％．H NMR(300 MHz，CDC1]) ：

7 39(t．，=1．4，lH)，6 32(Irlll，2H)，4．48(s，2H)，3 69 

(n1．2H1．3．56(Irlll，2H)，2，49(S，1H)．

2一呋喃甲氧基乙醇一乙氧基乙醚(10)的合成：

忒 
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n

n

1 42 g(10 mmo!)化合物 6溶于 20 n1I_二氯 

烷，加入 250 mg PP佟(1 ~no1)搅拌溶解后，于 O℃滴 

加乙烯基乙醚 1．O8 g(15 mmo1)，滴完后 自然升至室 

温，TLC跟踪至反应结束，加入 10 mL碳酸氢钠饱和 

液，分出有机相．水相再用二氯甲烷提取(20 r nl_× 

2)．合并有机相，并依次用水、饱和食盐水洗，无水硫 

酸钠干燥，滤去硫酸钠．浓缩，硅胶’陕速柱层析纯化 

得到 195 g油状产物．产率 91％．

2一呋哺甲氧基乙醇一乙酸酯(7)的合成：

2o I11L二氯甲烷，1．5 g(15 mmo1)三乙胺．0 12 g 

(1 mmo1)DNAP，1．42 g(10 mmo1)化台物 6搅拌 10 

min后，冷至零度加入醋酐 1．1 g(10 ~no1)作用，r1c 

跟踪至原料消失，加入5 rl1L饱和 N卜l4CI溶液分出有 

机相，水相用乙酸乙酯提取(15 mI ×4)合并有机 

相，用饱和 N Q溶液洗涤 无水硫酸钠干燥．滤去 

硫酸钠，浓缩，柱层析得 1．78 g油状产物 7．产率 

97％ 

5一(乙酰氧基乙氧基甲基)一呋哺 一2一甲醛 

(12)的合成 l2l：

1．30 g三氯氧磷(8．5mmo!)溶于4．3 rnl_二氯甲 

烷，O℃下缓慢滴加至 0．63 g(8．6 mmo1)的DMF中．

同温搅拌 0．5 h．1．47 g(8~nmo1)7溶于 9 n1ll二氯甲 

烷．缓慢滴加至上述反应体系中 升至室温，搅拌3 h 

后．加入 30 rl1L饱和碳酸钠溶液和 3O 二氯甲烷．

分出有机层，有机相以30 mL饱和氯化钠溶液洗涤，

无水硫酸钠干燥．过滤除去硫酸钠．浓缩有机相．粗 

产物以硅胶快速柱层析[ (PE)：(LA)=10：1：得 

产物 12 1．55 g，产率 92％．此产物直接用于下一步 

合成．

由化合物 l2合成11a：

在 100 rl1L的三颈瓶内加入 314 mg(2 n D1)的 

溴苯和 10 rl1L的无水四氢呋喃，搅拌均匀并冷却体 

系至 一78℃ 缓慢滴人 13 rnl_丁基锂(16 tool／I，

2．1 mmo!)，并在 一78℃下继续搅拌45 min，然后再在 
一 78℃下缓慢滴人424 mg(2 mmo1)醛 l2的四氢呋喃 

溶液(10 rl1L)．让反应体系 自然升至室温并搅拌过 

夜．加人5 rl1L饱和氯化铵溶液．萃取分离提取出有 

机相，水相用乙酸乙酯再提取(10 mL x 4)合并有机 

相，再依次用饱和氯化铵溶液、饱和食盐水洗涤．无 

水硫酸钠干燥．过滤除去硫酸钠，浓缩有机溶剂得到 

红棕色油状物．硅胶快速柱层析[ (PE)： (EA)： 

2：1．+0 5％三 乙胺]纯化得 407 mg油状物，产率 

8O．5％； H NMR(300 M ，CD3COCD )占：7．45(n1．

2H)，7．38—7．25(m，3H)，6．29(d，J=2 6 ，1H)．

6．08(d，J=2 6 ，1H)，5．77(s，1H)，4 4o(s，2H)．

3∞Ⅷ ，2H)，3 5O(m，2H)；IR 一 ：3366，2866．1601，

1450．1355，1182，1020，951，796 em一 ；NS m／z(％)：

248【M ，8．3)，231(100)，230(70．0)，187(47．7)，186 

l34．9)．173(37．2)．141(28．3)．105(93．8)．77 

(42 6) 

由化合物 10合成至呋喃二醇 ll的通用操作步 

骤 ： 

!．14 g(10 rmHIII)化合物 l0溶于 15 rl1L无水四 

氯呋哺中，于冰 一丙酮浴冷至 一78℃，缓慢滴加 5 

m112．0 mol／L)R—BuLl一正己烷溶液，滴完后，缓 

慢升 温至一20℃并搅拌 2 h．再次冷却反应液至 

一 78 ℃．缓慢滴加等当量的芳醛或酮在 10 rl1L四氢 

呋喃中的溶液．加完后 自然升至室温，用 5 r nl_N心c1

饱和 溶液淬灭反应，分出有机相，水相再用乙酸乙 

酯提取(15 x 4)，合并有机相后用饱和食盐水洗 

涤，尤水硫酸钠干燥 ．过滤除去硫酸钠．浓缩有机相 

得一油状物即单羟基化台物的粗产物．将该化合物 

溶于40mL的四氢呋喃中，加入 5—1L 10％的盐酸，

室温 F搅拌2 h，TLC显示单羟基化合物消失，变成 
一

个极性更大的化合物．缓慢向体系中加入 5 rl1L的 

饱和碳酸氢钠溶液，萃取分离出有机相，水相再用乙 

酸乙酯提取(I5 rl1L×4)合并有机相，用饱和食盐水 

洗涤．无水硫酸钠干燥．过滤除去硫酸钠，浓缩有机 

相．粗产物用硅胶快速柱层析纯化[ (PE)：V(EA) 

： 2：I．+0．5％三乙胺]得相应的呋喃二醇 11 

化合物 lla以苯甲醛为反应底物按上操作得产 

物 1．88 g．产率 81％．数据同上．

化合物 llb以间一甲基苯甲醛为反应底物按上 

操作得油状产物 1．83 g，产率 70％：‘H NNIt(3OO 
"
,lHz CD COCD3)a：7．24(m，3It)，7．09(d，J=l 6 

Hz．⋯ )．6．29(d，J：3．1 ，1H)，6．08(d．J=3 0 

Hz．1It)，5 73(s，1H)，4 40(s，2H)，3 60(m，2H)，

3．5O(m．2H)，2．31(s．3H)；IR ～ ：3380，2920，2866，

I607．1555．1O66，1021．892，775，706，645 cm- ：MS 

／=(％)：262(M ，7．O)，245(41．7)，244(48．3)．201

t27 0I．2OO(31．7)，119(100)，109(26 O)，91(55．5)：

l̂1aI ah。d for C】5H】B04。0．25H20：C 67．52，H 6．99； 

und(：67 77．H 7．26 

化台物 11c以胡椒醛为反应底物按上操作得油 

状产 物 2．31g，产 率 79％；H NMR(300 _ⅥlHz，

cD3c(屹I)3)0：6 97(m，3H)，6．28(d，J=2 6 ，1n)，

6 1Ifd．J：2 8 ，1H)，5．98(s，2H)，5 69(s．

2H)．4．40(s，2H)，3．6o(rtl，2H)，3．51(m，2H)；m 

⋯ ：3371，2 ，1503，1490，1444，1249，1039，804，785 
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cm ；MS m／=(％)：292(M ．40．9)．275(37．2)，230 

(27 9)，217(34．7)，20lc16．2)．149(100．4】】22(25 

1)．65(29．8)；Ana1．ealcd for C】5H1405：C 65．69．H 5．

14；found C 65．55，H 5．06． 

化合物 lid以对 一氯苯甲醛为反应底物按上操 

作得油状产物2．40 g，产率 85％；。H NMR【300~1H2．

CD3COCI)3)d：7．45(dd，，I=2．0 Hz，，2=6 9 Hz．

2H)，7 35(dd，，I=2．1 ，，2=6 8 Hz．2H)，6 29(d，

J=3．1 ，lH)，6．09(d，J=2．9 ttz，1H)．5 77(s．

1H)，4．63(s，2H)，3．59(m，2H)．3．47(m，2H)；m 

一 ：3366，2866，1594，I489，l355．1068．1017，804． 

780，630 CIlrl ；MS m／z(％)：282(M ．5 

23 

34 

20 

， 264(50．9)，22l(34．7)．220(47 

． 207(47．1)，14l(57 5)，139(1 

；Ana1．caled for C14H【5CIo4：C 59．48 

5)，265 

7)．2I9 

00)．1o9 

．H 5．34： 

found C 59．16．H 5．48．

化合物lie以间一硝基苯甲醛为反应底物按上 

操作得 油状产物 2．17 g，产率 74％；H NNR(3(10 

M ，CD3COCD3)8：8 35(d，J：l 5 Hz．1ft)．8 l5 

(m，lH)．7．88(d，J=7．6 Hz，lH)．7 67(【d．，．=l 8 

．

n

，2：7．8 Hz，1H)，6．3l(d．，：3．1Hz，lH)．6 l8 

(d，，：3 lHz，1H)，5 96(s，lH)．4．4Ics，2H)．3 56 

(玎1，2H)．3．49(m，2H)；MS m／z(％J：293(M ，1．4)．

276(1oo)，277(18．5)，232(79．3)．214(16．4)．150 

(63 9)，l15(14 8)；IR 一 ：3366．2866．1724，1616．

1527，135I，16(：6，808，733，698，632 cm～ ．A ．c a】州 

Cl4H】5 No6：C 57．33，H 5 16．N 4．78：found C 

57．5O．H 5．42．N 4．49．

化台物 llg以二苯酮为反应底物按上操作得油 

状产物2 95 g，产率 91％；m．p．105～l07 ；。H NMIII 

(300 MI-Iz，cD3COCD3) ：7．29(m．IOH)，6 32(d．，= 

3．2 Hz，1H)，5 9l(d，J=3．2 Hz，1H)．4．41【s，2H1． 

3．57(m，2H)，3．48(m，2H)；IR ：3393，3284．1490．

I447．1394，1055，1005，748，699，612 cm～ ；rvIS m／： 

(％)：324(M ，1．8)，306(21．6)，261(I7 2)．249 

【100)，185(77．5)．157(32．5)．105(74．8)．77(25 01；

Ana1．calcd for( O4：C 74
．
06．H 6．2I；fecund C 

73．80．H 6 35． 

由化合物6合成至呋哺二醇 ll的通用操作步 

骤 ： 

0．71 g(5 ~no1)化合物 6溶于 10 nil无水四氢 

呋喃中．加入 1．8 mL TNEDA后用干泳一丙酮浴冷 

至一78℃．缓慢滴加 7．8 mL(1．6 mol／L)n—Buu一 

正己烷溶液，滴完后，缓慢升温至 一20℃并搅拌 2 h 

再次冷却反应液至一78％，缓慢滴加等当量的芳醛 

或酮在 4 mL四氢呋喃中的溶液 ．加完后自然升至室 

温．用 5 mL NH4a饱和水溶液淬灭反应．分出有机 

桕．水相再用乙酸乙酯提取(15 mL×4)，合并有机相 

昏用饱和食盐水洗涤，无水硫酸钠干燥 ．过滤除去硫 

酸钠．浓缩有机相得粗产物．粗产物用硅胶快速柱层 

析纯化[ (PE)：V(EA)=2：1，+0．5％三乙胺]得相 

应的呋喃二醇 l1 

化合物 lla以苯甲醛为反应底物按上操作得产 

物 0 88 g．产率 76％，数据同上 

化台物llf以 142 g对 一硝基苯甲醛为反应底 

物按 J操作得油状产物 2．25 g．产率 77％；H NMR 

(3(10ⅥHz．CDCI Jd：8．15(d．J=8．6 Hz，2H)．7．57 

((1．』=8．6 Hz，2H J，6．24(d，，=3．2 Hz，1H)，6 22 

ld，J=3 2 ．1H)，5 85(s．1ft)，4．42(s，2H)．3．65 

lnI．2H J，3．54(m，2H)；IR 一 ：3437．2935．1494．

1454．t353．1193．1090，1073 em一；MS m／：(％)：293 

(M ．9¨，276(8I．4)．275(66．6)．232(58．9)， 

23l㈤5．3)，150 c100)，141(43．2)，97(34 0)；

A t幽 d for C】4 5NO ：C 57．33．tt 5．16．N 4
． 78； 

h~und C 57．43，H 5 24，N 4．50 

di化合物 l1脱水 一螺环缩酮化反应合成至茼 

蒿素类化合物 l4的通用操作步骤：

I【x】mL的蛋形瓶内加入 1 IT1| 的呋喃二醇 

化台物 ll和20 mL的甲苯，充分搅拌使体系成为澄 

清的溶液．加入 1IT1| 的五水硫酸铜粉末，加热至 

浴温85 左右搅拌 2～3 h．通过 Ⅱ_c跟踪反应，直 

至原料基本上完全转化．冷却至室温，再过滤除去硫 

酸镉．滤渣以少量乙酸乙酯洗涤．合并有机相并旋转 

蒸发除去有机溶剂．粗产物以[ (石油醚)：V(乙酸 

乙酯)=30：1]的混合有机溶剂作为淋洗剂进行中性 

氧化锌 柱层析纯化，收集得到所需产物．

化合物 14a．1la按上操作得产物 2oo mg，产率 

87％．Il1．P．75～76 ； H NMI／(3加 NHz， ) ：

7．92({． =7．3 Hz，2H)，7．27(t．，=7．7 Hz．2H)．

7．07|】l】．1H)．5．89(d，J=5．6 Hz，IH)，5 52(d，，= 

6 0 Hz．IH)，5．32(s，lH)，4．22(d．，I=3．7 ，̂ ： 

l0．7 Hz．1H)，3．63(d，J=l1．7 Hz，1n)．3 33～3．18 

ln1．4H)；1R ～ ：2980，1647，1491．1360，I242，1092．

906．786．696 enl一；MS m／z(％)：230(M ．100)．231 

L26 1)．I72(217 J，I44(I1．3)，139(12 4)，1I7(1O)，

I】61lI 1)．115(I7．1)；Ana1． cd for Cl4Hl4o3：C 

73 26．-{6．13；found C 73．03．H 6．09．

化合物14b，lib按上操作得油状产物220 mg．

产。。靼90％．H NNR(300 Nttz，c5D6)d：7．93(d，J= 

7 9ttz．IH)．7．61(s，1H)，7．25(t，J=7．6 Hz．
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lH 

1H 

1H 

3H 

， 6 92(d．J=7 l}Iz，lH)，5 93(d，J=5 8 Hz． 

，5 54(d，J=5．2 Hz，1H)，5 36(s，1H)，4 2d-([Tl_

．

n

3 65(d，J=l1．8Hz，IH)，3．31(m，4H)，2．21(s，

；MS ~,／z(％)：244(M ．100)，243(37．7)，I86 

(57．6)．158(37．3)，139(39．2)，129【4l7)，115 

(48 6)，43(37．4)；IR 一：2971，2855，1652，1602．

1353，I2o7，1092，910，827，696，579 -。：Ana1． 

ealcd for C15H160，-0．25 0：C 72．41．H 6．68；found C 

72．57．H 6．91．

化合物 14c，llc按上操作得产物 260 mg．产率 

95％ ．FI1．P．140～1430c；H NMR(300MHz， D6)8： 

7 76(d，J：1．5 Hz，1H)，7．19【d，J=1．5 Hz，lH)，

6．74(in，lH)，5 89(d，J=5．7 Hz．1H)．5．5(d．J= 

5．9}Iz．1H)，5．3l(in，2H)，5．25(s．1H)．4 17lin．

1H)，3．6l(d，J=5 2 Hz，lH)，3 38～3．16(m．4H)；

Ⅲ  一 ：2974，2097，1650，1482，1257，1037．942，907，

829，528 cm-。；MS m／z(％)：274(M ．100)．275 

(27 5)．229(5．7)，217(5．9)，216【8 4)．I39【7 6)．

103 t4．3)，102t4．8)；Ana1．c for C15HI4 C 

65．69，H 5．14；found C 65．55．H 5 06． 

化合物 14d，lld按上操作得产物 248 mg，产率 

94％，In P．118～120℃，H NMR(300 MHz．C6 )d：

7．62(dd，Jl=2．0}Iz，J2=9．2}Iz．2H)，7 19(dd，

JI=2．0 Hz，J2=9．2 Hz，2H)．5 83(d，J=5．7 

}Iz，lH)，5．5l(d，J：5．7}Iz，1H)，5 14(s．1H)，4 16 

(d，Jl：3 4Hz，J2：ll 1}Iz，IH)，3．58【d，J=l18 

Hz，1H)，3．34～3 17(iiit，4H)；MS m／ (％)：264 

(M ，100)，266(35．0)，207(28 3)，206(75．9)，205 

(3l0)，139(49．3)，l15(77．7)．89(39 0)； I．

calcdforCl4H C̈103：C63．52，144 95；found C 63 51，

H 4．86 

化合物14e，lie按上操作得产物267 nag，产率 

90％．n P．92～93℃； HNMR【300MHz．c6D6)d：

8 59(t，J=1．9 Hz，IH)，7．83(fit，lH)，7．70(m，lH)，

6．81(n1．1rI)，5．80(d，J：5．7 Hz，lH)，5．54(d．，= 

6 1Hz，lH)，5，01(s，lH)，4．22(Ft1．1H)，3．54(d，，= 

1】．8 ，1H)，3．31(m，4H)；IR ：3096，2973，1655．

1525，1348，1240，91l，808，832，736．676，578 cm一 ：MS 

m／z(％)：275(M ，100)，276(41 5)，217【24．6)．

171(12 7)，139(24．4)．115(59．7)，89(14 9)．73 

t24．3)；Anal cdf0r Cl4Hi3NO5：C 61 09．H 4．73，N 

5 09；found C 61．08．H 4 74．N 5 【)7． 

化合物14f 0．50 g，llf按上操作得产物O．46 g，

产率 92％，m．P．76～78℃；H NMR(300 MHz．CDC1 )

8：8．20(d，，：8．7 Hz，2H)，7．79(d，J=8．7 Hz，2H)，

6 50(d，，=5．8 ，1H)，6．19(d，J=5．8 Hz，lH)，

5 58(s，1H)，4 39(m，IH)，3．93(m，lHj，3．82【m，

4H ；IR 一 ：2975，1646，1587，1508，1340，1240，1108， 

948，863 cm ；MS m／z(％)：275(M ，89．3)，217 

(56．7)，139(43．8)，l16(3l8)，l15(100 0)，63 

(32．5)．28(46．4)；．Ana1．calcd for El4HI3N05：C 

6I．09，H 4．73，N 5．09；found C 61．14，H 4 82，N 

4．74 

化合物 14g，fig按上操作得产物 294 mg，产率 

96％ ．D1P，183～185~(2；H NNR(300 M}Iz，C6 )8：

7 85Id．J=7．8 ltz，2n)，7．24～7．Ol(nl，8H)，6 16 

(d，，=5 7}Iz，lH)，5．52(d，J=5 7 ttz，lH)，4．19 

【d，，1=4 0 Hz，J2=l1．1Hz，lHj，3．69(d，J=l1．7 

Hz．1H)，3．39(d．J：l1．7}{z，1H)，3．33～3．19(nl，

31t)：MS m／z(％)：306(M ，100)，307(32．7)，249 

t1I．7)，248(28．5)，219(16．2)，191(15．6)，165 

(23 6)，99(12 8)；m 一 ：2920，2852，1589，

1492．1228，1093．958，765，696 cm一 ；Ana1．calcd for 

C2DHIs吼：C 78．41．H 6．01：found C 78 40，H 5．88 

本文为“庆祝邢其毅教授九十华诞暨执教六十 

年”征文 
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