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·研究论文· 

N-烷基-N-酰基磺酰胺聚苯乙烯基微球作为固相酰化剂的研究 

李树锋    杨新林    黄文强* 
(南开大学吸附分离功能高分子材料重点实验室高分子化学研究所 天津 300071) 

摘要  一种可循环使用的固相试剂：N-烷基-N-酰基磺酰胺聚苯乙烯基微球(5), 通过对聚苯乙烯磺酰氯微球树脂进行两

步功能基化的修饰反应来制备. 制备过程如下：聚苯磺酰氯树脂(1)与伯胺(2)反应得到聚苯乙烯基 N-烷基磺酰胺树脂

(3), 树脂 3 用酰氯(4)或酸酐酰化得到 N-烷基-N-酰基磺酰胺聚苯乙烯基树脂(5). 酰化的树脂 5 作为酰基转移试剂与亲

核试剂胺反应得到二级酰胺. 根据 5上取代基对酰胺生成的程度的影响结果表明, 烷基 R1和酰基(R2CO)对酰基转移反

应活性的大小依次分别为：苯基＞苄基＞甲基＞正丁基＞＞H和对硝基苯甲酰基>苯甲酰基＞乙酰基. 胺的亲核能力对

酰胺的收率也有一定的影响. N-苯基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂重复使用 3次没有发现活性降低.  

关键词  聚苯乙烯基 N-烷基磺酰胺; 聚苯乙烯基 N-烷基-N-酰基磺酰胺; 酰基转移; 酰胺合成 

Polystyrene Supported N-Acyl-N-alkylsulfonamide Resin Beads: an 
Effective Acyl Transfer Reagent 

LI, Shu-Feng    YANG, Xin-Lin    HUANG, Wen-Qiang* 
(Key Laboratory of Functional Polymer Materials for Adsorption and Separation, Institute of Polymer Chemistry, 

Nankai University, Tianjin 300071) 

Abstract  Polystyrene supported N-alkyl-N-acyl sulfonamide resins (5) were prepared through a two-step 

modification reaction on polymer beads and developed as an effective type of recyclable solid-phase re-

agents. Polystyrene sulfonyl chloride (1) reacted with primary amines (2) to afford supported N-alkyl sul-

fonamide resins (3), and the resin 3 was acylated using either acyl chloride 4 or acidic anhydride in pyridine 

to afford the resins 5. Reaction of the acylated sulfonamide resins 5 as acyl transfer reagents with nucleo-

philic amines yielded the secondary amides. It was found that the substituents of N-alkyl(R1)-N-acyl(R2CO) 

sulfonamide resins had significant influences on the acyl transfer reaction. According to the acyl transfer 

reactivity of N-alkyl-N-acyl sulfonamide resins (5), alkyl group R1 was ordered as follows: phenyl＞benzyl

＞methyl＞n-butyl>>H, and R2CO: p-nitrobenzoyl＞benzoyl＞acetyl. The nucleophilic ability of the 

amines had effect on the yields of the amides as well. The N-phenyl-N-benzoyl sulfonamide resin (5hb) was 

found to be regenerated three times without loss of their activity. 
Keywords  polystyryl N-alkyl sulfonamide resin; polystyrene-supported N-alkyl-N-acyl sulfonamide resin; 

polymeric acyl transfer reagent; synthesis of secondary amide

由于液相组合合成技术的发展, 含有固定在聚合物

骨架上的反应性功能基团的高分子试剂近年来受到合

成化学家越来越广泛的注意[1]. 高分子试剂具有在其上

固载的反应性功能基团的化学性质和聚合物骨架的物

理性能. 合适的聚合物骨架提供反应部位特定的微环

境, 可以大大改善反应的动力学、选择性和反应转化的
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程度[2]. 功能基团结合到聚合物链上以后可以形成一种

具有不同结构、反应活性和选择性的新试剂[3]. 这类试

剂与其低分子的对应物相比的主要优点是, 可以采用过

量的试剂使反应达到完全, 反应后采用简单的过滤方法

就可以将用过的和未反应的聚合物试剂从反应混合物

体系中分离出来, 用过的试剂经过简单的处理可以再生

重复使用. 自从固相肽合成方法出现以来, 已经开发了

许多种类的高分子试剂, 其中高分子酰化试剂已在制备

酰胺和肽合成得到许多应用[4]. 文献报道的高分子酰化

试剂有聚合物支载的 2-硝基苯酚酯[5]、2, 3, 5, 6-四氯对

苯二酚酯[6]、对苯甲砜基苯酚酯[7]、酰化的 1-羟基苯并

三唑(HOBt)[8]、O-酰基-N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)[9]、酸 

酐[10]、二硫代氨基甲酸酐[11]、肟酯[12]、羟肟酸酯[13]等. 这

些高分子试剂有的用于醇和胺的酰化, 有的可选择性地

对胺进行酰化.   

1971 年 Kenner[14]利用酰基磺酰胺的稳定性进行固

相有机合成, 所得到的聚合物支载的酰基磺酰胺产物在

用亲核试剂进行解脱前, 用重氮甲烷对N原子进行烷基

化得到 N-甲基-N-酰基磺酰胺树脂, 最后用亲核试剂处

理将产物从载体上解脱下来. 我们从另外一个角度, 即

先用聚苯乙烯磺酰氯树脂直接与伯胺反应制备 N-甲基

磺酰胺树脂, 然后用酰氯酰化制备了 N-酰基-N-甲基聚

苯乙烯基磺酰胺作为酰基转移试剂合成了 N-取代的酰

胺, 并发现这种酰基转移剂对含有羟基和胺基的化合物

分子可以选择性地只对氨基进行酰化[15]. 该方法的反

应简单, 先形成 N-烷基磺酰胺树脂, 然后酰化得到活化

的 N-烷基-N-酰基磺酰胺树脂, 避免了使用重氮甲烷对

N 原子进行烷基化而活化的步骤. 为了考察 N-烷基-N-

酰基磺酰胺树脂在酰基转移过程中的反应活性, 在本文

中我们采用磺酰氯树脂与伯胺反应制备了 N-烷基磺酰

胺树脂, 然后与酰氯或酸酐进行酰化反应制得了一系列

的新型的 N-烷基(芳基)-N-酰基磺酰胺树脂微球, 研究

了不同取代基结构对 N-烷基-N-酰基磺酰胺树脂作为酰

基转移试剂合成二级酰胺化合物的影响. 同时, 对亲核

试剂胺的结构对酰胺的合成影响也进行了考察. 实验中

发现, 这种酰基转移剂能够重复使用而不降低其性能.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

Bio-Rad FTS 135 傅立叶红外光谱仪; 漫反射光谱

采用入射光直接照射研细的珠体粉末, 检测反射光谱; 

Foss Heraeus 元素分析仪; Mercury-300BB核磁共振仪; 

日本芝山制作所 MP-500 精密熔点仪(温度计未校准); 

HP-G 1800A气相色谱-质谱联用仪. 所有试剂在使用前

都经过提纯和干燥. 聚苯乙烯基磺酰氯树脂(2.50 mmol 

SO2Cl/g, 1%DVB交联)由天津南开和成公司提供.  

1.2  聚苯乙烯基 N-烷基磺酰胺树脂 3 的制备 

1.2.1  聚苯乙烯基 N-甲基磺酰胺树脂(3b)的制备 

在250 mL圆底烧瓶中, 加入10 g (25.0 mmol) 磺酰

氯树脂1, 100 mL 25% (800 mmol)的甲胺水溶液(31倍过

量), 5 mL (61 mmol) 吡啶, 于 60 ℃反应 24 h后, 滤出

树脂, 依次用二甲基甲酰胺、二氯甲烷、乙醚分别洗涤

三次. 真空干燥后, 用元素分析氮含量法测得树脂3b的

功能基含量为 2.39 mmol/g.  

1.2.2  聚苯乙烯基 N-苯基磺酰胺树脂(3h)的制备 

在 250 mL圆底烧瓶中, 加入 6 g (15.0 mmol) 磺酰

氯树脂 1, 13.5 mL (148 mmol) 苯胺溶液, 100 mL吡啶, 

于室温下反应 24 h 后, 滤出树脂, 依次用二甲基甲酰

胺、二氯甲烷、乙醚分别洗涤三次. 真空干燥后, 用元

素分析氮含量法测得树脂 3h 的功能基含量为 2.16 

mmol/g.  

用同样的方法用相应的伯胺与聚苯乙烯基磺酰氯

树脂反应制备 N-正丁基磺酰胺树脂(3c), N-苄基磺酰胺

树脂(3d), N-邻氯苄基磺酰胺树脂(3e), N-对甲基苄基磺

酰胺树脂(3f), N-对甲氧基苄基磺酰胺树脂(3g), N-邻氯

苯基磺酰胺树脂(3i), N-对氯苯基磺酰胺树脂(3j), N-邻

甲苯基磺酰胺树脂(3k), N-邻甲氧基苯基磺酰胺树脂

(3l). 用元素分析氮含量法对所制得的磺酰胺树脂的功

能基含量进行了测试.  

1.3  聚苯乙烯基 N-甲基-N-酰基磺酰胺树脂(5)的制备 

1.3.1  聚苯乙烯基 N-甲基-N-乙酰基磺酰胺树脂(5ba)的

制备 

在 10 mL烧瓶中, 加入 0.1 g (0.24 mmol) N-甲基磺

酰胺树脂(3b), 3 mL吡啶, 0.31 mL (2.4 mmol)乙酸酐, 

于 60 ℃反应 24 h后, 滤出树脂, 依次用二甲基甲酰胺、

二氯甲烷、乙醚分别洗涤三次. 真空干燥后, 用元素分

析氮含量法测得树脂 5ba的酰基含量为 2.26 mmol/g.  

1.3.2  聚苯乙烯基 N-甲基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5bb)

的制备 

在 250 mL三口瓶中, 加入 10 g (24.0 mmol) N-甲基

磺酰胺树脂(3b), 80 mL吡啶, 30 mL (240 mmol) 苯甲酰

氯, 室温下反应 24 h后, 滤出树脂, 依次用二甲基甲酰

胺、二氯甲烷、乙醚分别洗涤三次. 真空干燥后, 用元

素分析氮含量法测得树脂 5bb 的酰基含量为 2.06 

mmol/g.  

1.3.3  聚苯乙烯基 N-甲基-N-对硝基苯甲酰基磺酰胺树

脂(5cb)的制备 

在 100 mL圆底烧瓶中, 加入 2.3 g (5.5 mmol) N-甲
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基磺酰胺树脂(3b), 10.2 g (55 mmol)对硝基苯甲酰氯, 60 

mL吡啶, 升温至 60 ℃反应 24 h后, 滤出树脂, 依次用

二甲基甲酰胺、二氯甲烷、乙醚分别洗涤三次. 真空干

燥后, 用元素分析氮含量法测得树脂 5cb的酰基含量为

1.70 mmol/g.  

用同样的方法制备了其它含有不同取代基的磺酰

胺树脂 5, 用元素分析氮含量法测得相应树脂的酰基含

量总结在表 1中.  

1.4  聚苯乙烯基 N-烷基-N-酰基磺酰胺树脂(5)的胺解

(酰基转移反应) 

典型的反应过程：在二氯甲烷中加入聚苯乙烯基

N-苯基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5hb) 1.0 g (1.7 mmol), 

正丁胺(6a) 0.061 g (0.87 mmol), 在 40 ℃反应 24 h. 反

应结束后, 向体系中加入磺酸型大孔吸附树脂除去未反

应的胺. 过滤, 收集滤液, 用二氯甲烷洗涤树脂, 合并

滤液, 旋蒸除去溶剂, 得到粗产物酰胺. 再经硅胶柱色

谱(洗脱液：乙酸乙酯/石油醚＝1/1, V/V)分离后, 得到纯

的酰胺.  

2  结果与讨论 

酰基转移剂聚苯乙烯基-N-烷基-N-酰基磺酰胺树脂

(5)的制备及酰基转移过程如 Scheme 1所示. 1%二乙烯

基苯(DVB)交联的聚苯乙烯磺酰氯树脂(1)与烷基伯胺

(2)反应得到 N-烷基磺酰胺树脂(3), 接着在吡啶中用酰

氯(4)进行酰化反应得到 N-烷基-N-酰基磺酰胺树脂(5). 

树脂5作为酰基转移试剂与胺6进行酰化反应得到酰胺.  

 

Scheme 1 

2.1  聚苯乙烯基 N-烷基磺酰胺树脂(3)的制备 

聚苯乙烯-N-烷基磺酰胺树脂(3)由伯胺(2)与磺酰氯

树脂(1)反应制得. 以聚苯乙烯基-N-苄基磺酰胺树脂

(3d)的制备为例, 用红外光谱跟踪反应的进行, 分别选

取吡啶、二氯甲烷为溶剂, 对反应条件进行优化. 结果

发现, 用二氯甲烷作溶剂、吡啶为缚酸剂时, 反应 24 h

后树脂的红外光谱图中, 1375 cm－1 处磺酰氯的特征吸

收峰仍然存在. 当采用吡啶作溶剂室温反应 24 h后, 树

脂的红外光谱图在 1375 cm－1处磺酰氯的特征吸收峰消

失, 在 1330, 3286 cm－1处出现了磺酰胺的特征吸收峰, 

说明磺酰氯树脂已经完全转化为 N-苄基磺酰胺树脂

(3c). 因此, 磺酰氯树脂与胺的反应选取吡啶作溶剂. 

结果表明, 磺酰氯树脂与过量的伯胺在吡啶中反应, 功

能基团的转化率达到 96%～100%, 得到的数据总结在

表 1中.  

2.2  聚苯乙烯基-N-烷基-N-酰基磺酰胺树脂(5)的制备 

以聚苯乙烯基-N-甲基磺酰胺树脂(3b)为例, 分别进

行树脂的乙酰化、苯甲酰化和对硝基苯甲酰化反应制备

N-甲基-N-酰基磺酰胺树脂(5).  

当树脂 3b 与乙酰氯在吡啶中酰化时, 反应较为剧

烈, 反应后树脂的颜色很深, 其红外光谱图在 3293 

cm－1处N—H吸收仍很明显存在, 说明乙酰化反应不完

全. 选用乙酸酐代替乙酰氯, 乙酸酐与磺酰胺树脂的摩

尔比为 10∶1, 在吡啶中 60 ℃下反应 24 h 后树脂的红

外光谱图在 1700 cm－1 处出现了明显的羰基吸收峰, 

3293 cm－1处 N—H 特征吸收峰消失, 说明树脂的乙酰

化反应已进行完全, 乙酰基的负载量为 2.26 mmol/g.  

N-甲基磺酰胺树脂(3b)与苯甲酰氯在吡啶中室温下

反应 24 h后, 树脂的红外光谱在 3293 cm－1处 N—H特

征吸收峰消失, 1685 cm－1处出现了强的羰基吸收峰, 说

明苯甲酰化反应进行较完全. 树脂上苯甲酰基的负载量

达到 2.06 mmol/g.  

用红外光谱跟踪树脂 3b与对硝基苯甲酰氯的反应, 

优化后的最佳反应条件为：吡啶作溶剂, 对硝基苯甲酰

氯与磺酰胺树脂的摩尔比为 10∶1, 在 60 ℃反应 24 h. 

反应后树脂 3bc的红外光谱图在 1687 cm－1处出现羰基

的特征吸收, 1526 cm－1处出现硝基的特征吸收峰, 3293 

cm－1处N—H吸收峰消失. 树脂上对硝基苯甲酰基负载

量为 1.70 mmol/g.  

用类似的方法制得的 N-烷基(芳基)磺酰胺树脂(3)

和N-烷基(芳基)-N-酰基磺酰胺树脂(5)的N含量(%)及相

应的功能基负载量见表 1. 

2.3  聚苯乙烯-N-烷基(芳基)-N-酰基磺酰胺树脂(5)的

胺解(酰胺的合成) 

聚苯乙烯 N-烷基(芳基)-N-酰基磺酰胺树脂(5) (1.70 

mmol) 与胺 6 (0.87 mmol) 在 40 ℃于二氯甲烷中进行

酰基转移反应生成酰胺 7. 改变取代基 R1, R2 的结构, 

考察树脂 5上的取代基对酰基转移反应的影响.  

2.3.1  R2固定考察 R1的影响  

在本文中首先将 R2 固定为苯基或对硝基苯基, 即  
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表 1  N-取代的聚苯乙烯磺酰胺树脂的结构及功能基含量 

Table 1  The structures of N-substituted polystyrene sulfonamide resins and the loading of the functional groups on the resins 

Resin 3 R1 N/% Loading/(mmol•g－1) Resin 5 R1 R2 N/% 
Acyl loading/ 

(mmol•g－1) 

3a H 3.40 2.43 5ab H Ph 2.90 2.07 

3b CH3 3.35 2.39 5ba CH3 CH3 3.17 2.26 

    5bb CH3 Ph 2.88 2.06 

    5bc CH3 p-NO2C6H4 4.74 1.70 

3c n-C4H9 3.27 2.31 5cb n-C4H9 Ph 2.81 2.00 

3d PhCH2 3.09 2.21 5da PhCH2 CH3 2.97 2.10 

    5db PhCH2 Ph 2.36 1.67 

    5dc PhCH2 p-NO2C6H4 4.06 1.45 

3e o-ClC6H4CH2 2.74 1.95 5ea o-ClC6H4CH2 CH3 2.66 1.90 

    5eb o-ClC6H4CH2 Ph 2.26 1.61 

3f p-CH3C6H4CH2 3.25 2.30 5fb p-CH3C6H4CH2 Ph 2.55 1.82 

3g p-CH3OC6H4CH2 3.00 2.01 5gb p-CH3C6H4CH2 Ph 2.55 1.82 

3h Ph 3.06 2.16 5ha Ph CH3 2.67 1.91 

    5hb Ph Ph 2.28 1.70 

    5hc Ph p-NO2C6H4 3.97 1.42 

3i o-ClC6H4 3.16 2.25 5ib o-ClC6H4 Ph 2.37 1.69 

    5ic o-ClC6H4 p-NO2C6H4 3.63 1.30 

3j p-ClC6H4 3.28 2.34 5jb p-ClC6H4 Ph 2.18 1.53 

    5jc p-ClC6H4 p-NO2C6H4 3.76 1.34 

3k o-CH3C6H4 2.83 2.02 5kb o-CH3C6H4 Ph 2.56 1.83 

3l o-CH3OC6H4 2.86 2.04 5lb o-CH3OC6H4 Ph 2.75 1.96 

    5lc o-CH3OC6H4 p-NO2C6H4 4.25 1.52 

 

酰基为苯甲酰基或对硝基苯甲酰基的条件下, 研究 R1

的结构对酰基转移活性的影响, 数据结果列于表 2. 磺

酰胺树脂 5ab是未活化的苯甲酰化磺酰胺树脂, 用正丁

胺处理得到 N-正丁基苯甲酰胺的收率只有 14%. 这一

结果证明了酰化的 Kenner树脂必须经过 N-甲基化后才

能被亲核试剂顺利解脱的原因, 这也说明 Kenner 树脂

在固相有机合成中的稳定性[14]. 而这个性质正是我们

用来制备新型酰基转移剂的根据. N-甲基-N-苯甲酰基

磺酰胺树脂(5bb) (Entry 2)的酰基转移活性很明显, 在

正丁胺的亲核作用下, 得到的酰胺收率为 64%. 这一结

果表明, 在酰化磺酰胺树脂的 N原子端引入甲基后, 可

明显提高酰基磺酰胺树脂的酰基转移反应活性. 从表 2

的数据通过比较 N-甲基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5bb) 

(Entry 2), N-正丁基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5cb) (Entry 

3), N-苄基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5db) (Entry 4), 与 N-

苯基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5hb) (Entry 5)分别与正丁

胺的酰化反应得到的酰胺收率分别为 53%, 64%, 64%, 

88%. 可见, 树脂 5hb 的酰基转移反应活性最高, 其次

为树脂 5db, 5cb, 树脂 5bb的活性最弱. 当R2固定为对 

表 2  R1的结构对树脂 5 酰基转移反应的影响 

Table 2  Effect of the structure of R1 of the resin 5 on the acyl 

transfer reaction 

Entry Resin 5 R1 R2 R3 Yielda/% 

1 5ab H Ph n-C4H9 14 

2 5bb CH3 Ph n-C4H9 64 

3 5cb n-C4H9 Ph n-C4H9 53 

4 5db C6H4CH2 Ph n-C4H9 64 

5 5hb Ph Ph n-C4H9 82 

6 5bc CH3 p-NO2C6H4 PhCH2 71 

7 5dc C6H4CH2 p-NO2C6H4 PhCH2 80 

8 5hc Ph p-NO2C6H4 PhCH2 91 
a Isolated yield by silica column-chromatography with ethyl acetate/petroleum 

ether (1/1, V/V) as eluant. 

硝基苯基时, 与苄胺的酰化反应得到的酰胺收率趋向有

类似的规律(Entries 6～8). 因此, 在 N-取代基-N-酰基磺

酰胺树脂(5)进行酰基转移反应的过程中, R1取代基的酰

基转移反应活性大小依次为苯基＞苄基＞甲基＞正丁

基>>H. 
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当 R1 为含有取代基的苯环时, 苯环上的取代基对

于酰基转移反应活性也有相当程度的影响, 实验结果如

表 3所示. 当 R1为苄基时, 树脂 5db酰化苄胺得到的酰

胺收率为 53% (Entry 1). 改变苯环上取代基的种类, 发

现引入取代基(弱吸电子基 Cl或给电子基 CH3或 CH3O, 

Entries 2～4)会降低最终产物酰胺的收率. 当苯环邻位

取代基为弱吸电子基团氯时树脂 5eb酰化苄胺得到酰胺

的收率为 49% (Entry 2). 而当取代基为强给电子的甲氧

基时, 树脂 5gb酰化苄胺得到相应酰胺的收率降为 26% 

(Entry 5). 这一结果说明, R1 为苄基时苯环上邻位的弱

吸电子取代基 Cl 对酰基转移活性的影响较低, 强给电

子取代基 CH3O会显著降低酰基转移的活性.  

表 3  R1上的苯环取代基对于树脂 5酰基转移反应的影响 

Table 3  Effect of the substituent of the benzene ring of R1 of 

resin 5 on the acyl transfer reaction 

Entry Resin 5 R1 R2 R3 Yielda/% 

1 5db PhCH2 Ph PhCH2 53 

2 5eb o-ClC6H4CH2 Ph PhCH2 49 

3 5fb p-CH3C6H4CH2 Ph PhCH2 32 

4 5gb p-CH3OC6H4CH2 Ph PhCH2 26 

5 5hb Ph Ph n-C4H9 82 

6 5ib o-ClC6H4 Ph n-C4H9 60 

7 5jb p-ClC6H4 Ph n-C4H9 62 

8 5lb o-CH3OC6H4 Ph n-C4H9 64 
a Isolated yield by silica column-chromatography with ethyl acetate/petroleum 

ether (1/1, V/V) as eluant. 

当R1为苯基时, 改变苯环上取代基的种类, 仍有相

似的规律(Entries 5～8). 当苯环上的氢被其他基团取代

时会使酰基转移反应的收率降低. 吸电子卤素在苯环的

邻位或对位, 对最终酰胺的收率影响不大(Entries 6, 7), 

但是, 取代基的给电子性或吸电子性对于酰基转移活性

的影响似乎没有明显区别. 这一结果说明, R1 为苯基时

得到的酰基磺酰胺树脂具有最好的酰基转移活性.  

2.3.2  R1固定考察 R2的结构对酰基转移活性的影响 

R2 的结构(酰基的种类)对于 N-烷基(芳基)-N-酰基

磺酰胺树酯(5)进行酰基转移反应影响的结果列于表 4. 

选取N-烷基(芳基)-N-酰基磺酰胺树酯(5)上不同的酰基：

乙酰基、苯甲酰基和对硝基苯甲酰基对苄胺进行酰化反

应, 得到的 N-苄基酰胺, 结果发现含对硝基苯甲酰基的

树脂 5bc, 5dc 和 5hc 酰基转移得到的酰胺收率最高

(Entries 3, 6, 9), 这说明对硝基苯甲酰基的活性最高. 这

可能与硝基的强拉电子效应有关, 使得对硝基苯甲酰基

成为一个很好的离去基团. 含未取代的苯甲酰基的树脂

酰化苄胺的活性次之(Entries 2, 4, 7). 含乙酰基的树酯

的酰基转移活性相对较低(Entries 1, 3, 5), 虽然相应酰

胺产物的收率较高, 但纯度不高. 这说明在酰基转移过

程中, 对硝基苯甲酰基是一种好的离去基团, 其次为苯

甲酰基, 乙酰基活性相对较弱. 但是, 当 R1 为苯基时, 

无论树脂上是乙酰基(5ha)、苯甲酰基(5hb)还是对硝基

苯甲酰基(5hc), 对苄胺的酰基转移活性没有明显的差

别. 这一结果说明, 在酰化树脂中酰基转移活性的决定

性因素是 R1 基团的结构. 这进一步证明了前一小节得

到的结论：N-苯基-N-酰基树脂是活性最高的酰基转移

剂.  

表 4  酰基的结构对树酯 5 酰基转移反应的影响 
Table 4  Effect of structure of R2 on the acyl groups of resin 5 
on the acyl transfer reaction 

Entry Resin 5 R1 R2 R3 Yield/% Purityb/% 

1 5ba CH3 CH3 C6H4CH2 81b 26 

2 5bb CH3 Ph C6H4CH2 43a  

3 5bc CH3 p-NO2C6H4 C6H4CH2 71a  

4 5da PhCH2 CH3 C6H4CH2 81b 63 

5 5db PhCH2 Ph C6H4CH2 53a  

6 5dc PhCH2 p-NO2C6H4 C6H4CH2 80a  

7 5ha Ph CH3 C6H4CH2 89b 95 

8 5hb Ph Ph C6H4CH2 88a  

9 5hc Ph p-NO2C6H4 C6H4CH2 91a  
a Isolated yield by silica column-chromatography with ethyl acetate/petroleum 

ether (1/1, V/V) as eluant. b The yield and purity was determined by the 

GC-MS analysis. 

2.3.3 亲核试剂胺的影响   

高分子的酰化试剂的酰基转移活性主要决定于磺

酰胺基团上的烷基(芳基)和酰基的结构, 但是亲核试剂

胺的结构对于酰胺的收率也有一定的影响, 数据结果列

于表 5. N-甲基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5bb)分别酰化正

丁胺(Entry 1)、苄胺(Entry 2)、苯胺(Entry 3)得到的酰胺

收率依次为 64%, 43%, 8%. 由树脂 N-苄基-N-苯甲酰基

磺酰胺树脂(5db) (Entries 3～6)和 N-苄基-N-苯甲酰基磺

酰胺树脂(5hb) (Entries 7～9)对不同的胺进行酰化也可

得出相似的结果. 这些结果说明, 亲核试剂正丁胺活性

较高, 苄胺的活性居中, 苯胺的活性较低. 这可能与不

同胺的亲核能力有关：脂肪胺中的烷基 C原子是 sp3杂

化, 为一个推电子基团; 苄胺中 N原子的孤对电子与芳

香环相隔一个亚甲基, 但苯环上的 C 原子为 sp2 杂化, 

具有一定的拉电子效应; 而芳胺中 N 原子与苯环存在

p-π 共轭效应, 苯环具有较强的拉电子效应. 因此亲核

性大小顺序为：脂肪胺＞苄基胺＞芳胺. 胺的亲核性越

强, 越有利于与酰化的树脂微球发生酰基转移反应, 相

应得到的酰胺的收率也越高.  

2.4  聚苯乙烯基 N-取代基-N 酰基磺酰胺树脂(5)的重

复使用性能 

从前面的讨论可以看出, 聚苯乙烯基-N-苯基-N-酰 
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表 5  亲核试剂胺对于酰基转移反应的影响 

Table 5  The effect of amines (R3NH2) on the acyl transfer reac-

tion 

Entry Resin 5 R1 R2 R3 Yielda/% 

1 5bb CH3 Ph n-C4H9 64 

2 5bb CH3 Ph C6H4CH2 43 

3 5bb CH3 Ph Ph 8 

4 5db C6H4CH2 Ph n-C4H9 64 

5 5db C6H4CH2 Ph C6H4CH2 53 

6 5db C6H4CH2 Ph Ph 10 

7 5hb Ph Ph n-C4H9 82 

8 5hb Ph Ph C6H4CH2 88 

9 5hb Ph Ph Ph 14 
a Isolated yield by silica column-chromatography with ethyl acetate/petroleum 

ether (1/1, V/V) as eluant. 

基磺酰胺树脂是酰基转移活性最好的高分子酰基转移

剂 .  为了研究这种试剂的应用可能性 ,  以聚苯乙烯 

基-N-苯基-N-苯甲酰基磺酰胺树脂(5hb)为酰化试剂来

考察树脂 5 的重复使用性能. 树脂 5hb酰化正丁胺, 合

成 N-正丁基-苯甲酰胺(Entry 7, 表 5). 重复使用树脂

5hb 三次, 产物酰胺的收率分别为 82%, 80%, 80%. 在

重复制备树脂 5hb的过程中, 树脂的红外谱图均在1696 

cm－1处出现羰基的特征吸收峰. 这说明, 树脂 5hb在重

复使用的过程中, 其结构没有发生明显改变, 反应活性

没有降低. 因此, 聚苯乙烯基-N-苯基-N-酰基磺酰胺树

脂是具有很好应用前景的高分子酰基转移剂.  

3  结论 

应用两步法制备了一系列聚苯乙烯基-N-烷基(芳

基)-N 酰基磺酰胺树脂(5), 树脂 5 作为新型的固相酰基

试剂, 在亲核试剂胺 6的作用下发生酰基转移生成二级

酰胺. 对树脂 5中的R1结构对酰基转移活性的影响研究

发现, 对胺的酰化过程中其活性大小依次为苯基＞苄基

＞甲基＞正丁基>>H. 当 R1苯基上有取代基存在时, 不

论是弱吸电子基团还是给电子基团, 都会使最终的酰胺

收率降低. 吸电子基团位置对酰基转移的影响不大, 给

电子基在对位的活性大于其在邻位的活性. 当在酰基的

R2 的苯环上引入含强拉电子的硝基后, 酰胺的收率明

显提高. 另外, 胺的亲核性对于酰基转移的反应也有一

定的影响, 胺的亲核性越强, 越有利于与酰化的树脂微

球发生酰基转移反应, 相应得到的酰胺的收率也越高. 

该酰基转移试剂可重复使用. 综上实验研究结果表明, 

聚苯乙烯基-N-苯基-N-酰基磺酰胺树脂是很有应用前景

的高分子酰化试剂, 相关的合成应用研究正在进行中. 
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