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锡粉促进下 α-酰肼基-γ-戊烯酸乙酯的合成 

常  青    康  娟    张为钢    王娟娟    黄丹凤*     

王克虎    苏瀛鹏    胡雨来* 
(西北师范大学化学化工学院  兰州 730070) 

摘要  探索了锡粉促进下，乙醛酸乙酯、酰肼和烯丙基溴的“一锅法”反应. 各种酰肼都能参与反应并以高产率生成

α-酰肼基-γ-戊烯酸乙酯. 当异戊烯基溴和巴豆基溴代替烯丙基溴反应时,得到的都是 γ-加成产物. 该反应提供了一种合

成 α-酰肼基-γ-戊烯酸酯化合物的新方法. 
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Tin-Mediated Preparation of Allylic α-Acylhydrazino Esters 
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Abstract  An one-pot reaction of glyoxylate ethyl ester, acylhydrazines and allyl bromide promoted by tin powder has been 
developed. The reaction has been investigated using different acylhydrazines leading to allylic α-acylhydrazino esters in very 
high yield. When allyl bromide was replaced with prenyl bromide or crotyl bromide to perform the reaction, the γ-addition 
products were obtained. The reaction provides a new approach for the synthesis of allylic α-acylhydrazino esters. 
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不饱和氨基酸是一类天然存在的具有许多生物活

性的物质[1]. 其中, γ,δ-不饱和氨基酸特别受到人们的广

泛关注. 因为这类化合物是非常重要的蛋白氨基酸, 常

常作为合成复杂氨基酸和肽的前体[2], 并且已从天然植

物和微生物体内分离得到[3]. 由于其分子中的碳碳双键

很容易通过化学过程转变为其他官能团, 因此 γ,δ-不饱

和氨基酸也是有机合成中非常重要的合成砌块, 在模拟

肽药物发现等方面具有重要应用[4～6]. 目前, 不饱和氨

基酸的合成, 特别是具有光学活性的不饱和氨基酸的合

成方法已有很多. 常见的方法主要有: 以氨基酸的阳离

子[7]、阴离子[8]或自由基[9]的等价物为原料的合成, 通过

重排反应[10]、复分解反应[11]和 Witting 反应[5,12]等进行合

成．在这些众多的合成方法中, 乙醛酸酯的亚胺或其类

似物和烯丙基金属试剂的亲核加成是获得不饱和氨基

酸及其衍生物的一种最直接方法[2a,13]. 

 

另外, 有机锡试剂由于具有热稳定性高、对氧气和

水稳定、官能团耐受强及选择性高等特点, 在有机合成

中得到了广泛应用[14]. 但是, 有机锡试剂也有诸多的缺

点, 如有机锡试剂繁琐的制备过程、剧毒和反应中原子

利用率低等, 这些缺点又阻碍了有机锡试剂的进一步应

用. 1983 年 Nokima[15]报道了一种锡粉促进下醛酮的烯

丙基化反应, 此方法既利用了有机锡试剂的优点, 又避

免了其缺点, 随后锡粉促进下的有机反应得到了不断研

究[16]. 最近我们小组[17]探索了一系列锡粉促进下, 醛、

酮和酰肼的烯丙基化及环化等反应, 并取得了较好结 

果. 本文报道锡粉促进下, 乙醛酸酯、酰肼和烯丙基溴

“一锅法”制备 α-酰肼基-γ-戊烯酸酯的方法, 为合成 γ,δ-

不饱和氨基酸衍生物提供了一种新方法, 进一步扩大了

锡粉在有机合成中的应用. 
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1  结果与讨论 

1.1  反应条件探索 

首先, 我们尝试了锡粉促进下, 乙醛酸乙酯 1、苯甲

酰肼 2a 和烯丙基溴 3a 的“一锅法”反应(Eq. 1). 结果

发现在四氢呋喃中回流反应 8 h, 得到了预期产物 4a, 

产率为 87%(表 1, Entry 1). 然后我们又对该反应的溶

剂、温度和反应物料比进行了探索, 结果见表 1. 

表 1中的Entries 2～12数据表明, 在回流条件下, 1, 

2a, 3a 和锡粉的物质的量比是 1∶1.5∶1.5∶2 时, 产物

4a 的产率随各种溶剂的不同而发生变化. 例如,当溶剂

为 1,4-二氧六环和乙腈时, 反应不能发生; 除了乙醚外, 

在其他反应溶剂中, 产物 4a 的产率都能达到 70%以上; 

当溶剂为二氯甲烷时, 4a 的产率最高, 可达 93%. 在其

他多氯代烷烃溶剂如氯仿, 四氯化碳, 1,2-二氯乙烷和

1,1,2-三氯乙烷中, 4a 的产率随着溶剂沸点的增高而增

加, 但都比在二氯甲烷中低, 因此二氯甲烷可作为最佳

溶剂．接着我们考察了温度对反应的影响(Entry 13). 研

究表明, 反应温度降低, 反应时间增加, 4a 的产率大大

降低．最后我们考察了当溶剂为二氯甲烷时, 回流条件

下, 1, 2a, 3a 和锡粉的物质的量比变化对 4a 的产率影响

(Entries 14～17). 结果发现, 继续改变反应的物料比时, 

4a 的产率没有太大的改变. 

综上所述, 我们确定生成化合物 4a 的最优反应条

件为: 乙醛酸乙酯 1、苯甲酰肼 2a 和烯丙基溴 3a 及锡

粉的物质的量比为 1∶1.5∶1.5∶2, 溶剂为二氯甲烷, 

反应温度为回流. 

1.2  反应底物拓展 

在上述最佳反应条件下, 我们用不同的酰肼探索了

该反应的适用范围(Eq. 2), 反应结果见表 2. 结果表明, 

无论是芳香酰肼还是杂环酰肼, 在最佳反应条件下都能

与乙醛酸乙酯反应并以高产率得到相应的 α-酰肼基-γ-

戊烯酸酯化合物．对于芳香酰肼, 不管苯环上的取代基

是吸电子基团还是供电子基团, 反应产物的产率都在

86%以上(Entries 1～10). 此外, 芳香酰肼分子中的取代

基在苯环上的位置对反应影响不是很大．例如 4-甲基苯

甲酰肼作为底物反应时, 4d 产率可达 93%, 而 2-甲基苯

甲酰肼和 3-甲基苯甲酰肼作为底物反应时, 4b 和 4c 的

反应产率分别为 86%和 90% (Entries 2～4)．对于链状脂

肪酰肼, 令人惊奇的是长的碳链竟然比短的碳链有利于

反应, 但是反应活性不如芳香酰肼．例如乙酰肼、丙酰 

 

表 1  影响化合物 4a 产率的因素 a 
Table 1  Effects of some factors on the yields of compound 4a 

Entry Molar ratio of 1a/2a/3a/Sn Solvent Temp./℃ Time/h Isolated yield/% 

1 1/1.5/1.5/2 THF Reflux 8 87 
2 1/1.5/1.5/2 1,4-Dioxane Reflux 8 None 
3 1/1.5/1.5/2 Et2O Reflux 8 68 
4 1/1.5/1.5/2 EtOH Reflux 8 74 
5 1/1.5/1.5/2 MeOH Reflux 8 72 
6 1/1.5/1.5/2 MeCN Reflux 8 None 
7 1/1.5/1.5/2 Ethyl acetate Reflux 8 85 
8 1/1.5/1.5/2 DCM Reflux 8 93 
9 

10 
11 
12 

1/1.5/1.5/2 
1/1.5/1.5/2 
1/1.5/1.5/2 
1/1.5/1.5/2 

CHCl3 
CCl4 
CH2ClCH2Cl 
CH2ClCHCl2 

Reflux 
Reflux 
Reflux 
Reflux 

8 
8 
8 
8 

82 
86 
91 
90 

13 1/1.5/1.5/2 DCM r.t. 16 51 
14 1.5/1/1.5/2 DCM Reflux 8 91 
15 1/1/1.5/2 DCM Reflux 8 85 
16 1/2/1.5/2 DCM Reflux 8 93 
17 1/1.5/2/2 DCM Reflux 8 92 

a Reaction conditions: glyoxylate ethyl ester (1.0～1.5 mmol), solvent (4.0 mL). 
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表 2  锡粉促进下乙酸乙酯、酰肼和烯丙基溴的一锅法反应 a 
Table 2  One-pot reaction of glyoxylate ethyl ester, different hydrazides and allylic bromide promoted by tin powder 

Entry R1 Time/h Product Isolated yield/% 

1 C6H5 8 4a 93 
2 o-Me-C6H4 12 4b 86 
3 m-Me-C6H4 9 4c 90 
4 p-Me-C6H4 8 4d 93 
5 p-MeO-C6H4 12 4e 90 
6 p-F-C6H4 10 4f 91 
7 p-Cl-C6H4 8 4g 88 
8 p-Br-C6H4 8 4h 86 
9 CF3-C6H4 8 4i 94 
10 2-Furyl 9 4j 83 
11 
12 
13 

Me 
CH3CH2 
(CH3)2CH 

10 
14 
14 

 
n.d. 
n.d. 
n.d. 

14 C17H35 9 4k 58 
a Reaction conditions: glyoxylate ethyl ester (1.0 mmol), acylhydrazine (1.5 mmol), allylic bromide (1.5 mmol), tin (2.0 mmol), DCM (4.0 mL). 

肼和异丁酰肼作为底物时没有得到预期的产物, 而硬脂

酰肼反应时, 产物 4k 的产率只有 58% (Entries 11～14). 

我们将异戊烯基溴和巴豆基溴代替烯丙基溴进一

步探索该反应的适用范围(Eq. 3). 由表 3 可知, 反应得

到了一系列 β-二取代的 α-酰肼基-γ-戊烯酸酯．这与异戊

烯基溴和大多数羰基化合物或亚胺的加成结果一致[18]. 

对于芳香酰肼, 不管苯环上的取代基是吸电子的还是供

电子的, 产物 5 的产率大都在 80%以上(Entries 1～8). 

但是, 取代基在苯环上的位置对反应的影响比烯丙基溴

作溴化试剂时明显．例如 4-甲基苯甲酰肼反应时, 5d 产

率可达 93%; 3-甲基苯甲酰肼反应时, 5c 的反应产率为

84%. 然而当 2-甲基苯甲酰肼反应时, 5b 的产率只有

57%. 表明此反应受空间位阻的影响较大(Entries 2～4). 

另外, 当使用脂肪族酰肼时, 反应不发生(Entries 9～

10). 巴豆基溴、乙醛酸酯和苯甲酰肼在锡粉促进下的反

应也是 γ-加成产物, 但是表现出一定的立体选择性, syn-

产物和 anti-产物的比例为 60∶40 (Entry 11). 

最后, 我们又用 2-溴甲基丙烯酸酯(3d)作为烯丙基

试剂, 尝试了锡粉促进下, 乙醛酸乙酯、苯甲酰肼和它

的“一锅法”反应(Eq. 4), 试图先得到烯丙基化产物 6, 

然后通过分子内缩合得到环化产物 7. 遗憾的是该反应

没有发生, 只得到了乙醛酸乙酯和苯甲酰肼反应生成的

酰腙. 

2  结论 

综上所述, 本文报道了锡粉促进下, 以二氯甲烷为

溶剂, 在回流条件下, 由乙醛酸乙酯、酰肼和烯丙基溴

“一锅法”合成 α-酰肼基-γ-戊烯酸乙酯的反应. 该方法

通过锡粉与烯丙基溴原位形成有机锡试剂后直接参与

反应, 从而避免了使用有毒的有机锡试剂, 具有原子利

用率高、环境友好, 操作简单, 产率高等优点. 该法为合

成α-酰肼基-γ-戊烯酸酯化合物提供了一种新方法, 拓展

了锡粉在有机合成中的应用. 
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表 3  锡粉促进下乙酸酸酯、酰肼和异戊烯基溴、巴豆基溴的一锅法反应 a 
Table 3  One-pot reaction of glyoxylate ethyl ester, hydrazides and prenyl and crotyl bromide promoted by tin powder 

Entry R1 3 Time/h Product Isolated yield/% 

1 C6H5 3b 8 5a 92 
2 o-Me-C6H4 3b 10 5b 57 
3 m-Me-C6H4 3b 9 5c 84 
4 p-Me-C6H4 3b 8 5d 93 
5 p-MeO-C6H4 3b 9 5e 94 
6 p-F-C6H4 3b 10 5f 81 
7 p-Cl-C6H4 3b 9 5g 90 
8 p-Br-C6H4 3b 8 5h 92 
9 Me 3b 12  n.d. 

10 
11 

C17H35 
C6H5 

3b 
3c 

12 
8 

 
5i 

n.d. 
89b 

a Reaction conditions: glyoxylate ethyl ester (1.0 mmol), acylhydrazine (1.5 mmol), prenyl bromide (1.5 mmol), tin (2.0 mmol), DCM (4.0 mL). b syn/anti＝60/40, 
determined by 1H NMR analyses[19]. 

 

 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

红外光谱仪为 Alpha Centauri FI-IR 型仪器, 固体采

用 KBr 压片法, 液体采用液膜法; 核磁共振谱用 Varian 

Mercury 400 plus 或 Agilent DD2 600 型核磁共振仪测

定, 以氘代氯仿作为溶剂, TMS 为内标; 高分辨质谱用

Bruker APEX II 傅里叶变换离子回旋共振质谱仪测定, 

ESI 源; 熔点测定用显微熔点测定仪测定, 温度未校正. 

化合物 2a～2j 按照文献方法自制, 其它试剂均为国产

分析纯级. 

3.2  实验方法 

50 mL 圆底烧瓶中依次加入锡粉(0.238 g, 2.00 

mmol)、烯丙基溴(3a) (0.180 g, 1.50 mmol)、乙醛酸乙酯

(1) (0.102 g, 1.00 mmol)和苯甲酰肼(2a) (0.204 g, 1.50 

mmol), 再加入 4 mL 二氯甲烷, 在回流条件下搅拌. 反

应混合液为灰色悬浊液, 随着反应的进行, 灰色固体逐

渐减少. 薄层色谱(TLC)检测反应完全后, 向反应混合

物中加入 6 mL 饱和氯化铵溶液, 搅拌 10 min, 用乙酸

乙酯(10 mL×3)萃取, 分出有机相, 用无水硫酸镁干燥, 

蒸去溶剂后, 进行柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯＝3∶

1]分离得产物4a. 化合物4b～4k和5a～5h的合成同4a. 

3.3  化合物的光谱数据 

2-(2-苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4a): 淡黄色黏稠

油状物, 产率 93%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 8.27 

(s, 1H), 7.73 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.48 (t, J＝7.8 Hz, 1H), 

7.40 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 5.89～5.82 (m, 1H), 5.19～5.13 

(m, 2H), 4.84 (br, 1H), 4.18 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 3.83～

3.81 (m, 1H), 2.62～2.58 (m, 1H), 2.47～2.42 (m, 1H), 

1.25 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

172.6, 166.9, 132.8, 132.5, 131.9, 128.6, 126.9, 118.9, 

62.0, 61.1, 35.2, 14.2; IR (KBr) ν: 3432.0, 1733.0, 1639.0, 

1458.0, 1027.0, 692.0 cm－1; HRMS calcd for C14H18N2- 

NaO3 [M＋Na]＋ 285.1210, found 285.1206. 

2-(2-邻甲基苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4b): 淡黄

色黏稠油状物, 产率 86%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

7.63 (s, 1H), 7.32～7.29 (m, 2H), 7.20～7.16 (m, 2H), 

5.89～5.83 (m, 1H), 5.22～5.16 (m, 2H), 4.23～4.15 (m, 

2H), 3.85～3.83 (m, 1H), 2.62～2.58 (m, 1H), 2.50～2.45 

(m, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.14 (d, J＝1.2 Hz, 1H), 1.27 (t, J＝

7.2 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.3, 169.1, 

136.5, 133.8, 132.7, 130.9, 130.2, 127.0, 125.6, 118.7, 

62.1, 61.0, 35.0, 19.6, 14.1; IR (KBr) ν: 3268.0, 2974.0, 

1728.0, 1638.0, 1443.0, 1191.0 cm－1; HRMS calcd for 

C15H20N2NaO3 [M＋Na]＋ 299.1366, found 299.1362. 

2-(2-间甲基苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4c): 淡黄

色固体, 产率 90%. m.p. 33～34 ℃; 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 8.40 (s, 1H), 7.55 (s, 1H), 7.50 (d, J＝6.6 Hz, 

1H), 7.26～7.25 (m, 2H), 5.86～5.79 (m, 1H), 5.16～5.09 
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(m, 2H), 4.84 (br, 1H), 4.18～4.13 (m, 2H), 3.81～3.79 

(m, 1H), 2.58～2.55 (m, 1H), 2.44～2.40 (m, 1H), 2.33 (s, 

3H), 1.22 (t, J＝6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) 

δ: 172.5, 167.1, 138.4, 132.9, 132.5, 132.5, 128.4, 127.6, 

123.8, 118.7, 62.0, 61.0, 35.1, 21.2, 14.1; IR (KBr) ν: 

3274.0, 1737.0, 1641.0, 1461.0, 1299.0, 1194.0 cm－ 1; 

HRMS calcd for C15H20N2NaO3 [M＋Na]＋  299.1366, 

found 299.1361. 

2-(2-对甲基苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4d): 淡黄

色黏稠油状物, 产率 93%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 

8.22 (s, 1H), 7.63 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.19 (d, J＝7.8 Hz, 

2H), 5.88～5.82 (m, 1H), 5.20～5.13 (m, 2H), 4.66 (br, 

1H), 4.18 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 3.83～3.80 (m, 1H), 2.60～

2.58 (m, 1H), 2.47～2.42 (m, 1H), 2.36 (s, 3H), 1.24 (t,  

J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.5, 

166.9, 142.3, 132.9, 129.6, 129.2, 126.9, 118.7, 62.1, 61.0, 

35.1, 21.4, 14.1; IR (KBr) ν: 3274.0, 1734.0, 1638.0, 

1458.0, 1191.0 cm－1; HRMS calcd for C15H20N2NaO3  

[M＋Na]＋ 299.1366, found 299.1371. 

2-(2-对甲氧基苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4e): 淡

黄色固体, 产率 90%. m.p. 46～47 ℃; 1H NMR (600 

MHz, CDCl3) δ: 8.32 (s, 1H), 7.69 (d, J＝6.0 Hz, 2H), 

6.86 (d, J＝6.0 Hz, 2H), 5.85～5.79 (m, 1H), 5.16～10 (m, 

2H), 4.58 (br, 1H), 4.15 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 3.80 (s, 1H), 

3.78 (s, 3H), 2.57～2.55 (m, 1H), 2.44～2.39 (m, 1H), 

1.22 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 

172.5, 166.6, 162.3, 132.9, 128.7, 124.7, 118.5, 113.6, 

62.1, 60.9, 55.2, 35.1, 14.1; IR (KBr) ν: 3268.0, 1722.0, 

1602.0, 1251.0, 1023.0 cm－1; HRMS calcd for C15H20N2- 

NaO4 [M＋Na]＋ 315.1315, found 315.1322. 

2-(2-对氟苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4f): 淡黄色固

体, 产率 91%. m.p. 59～60 ℃; 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 8.50～8.45 (m, 1H), 7.80～7.76 (m, 2H), 

7.10～7.06 (m, 2H), 5.85～5.82 (m, 1H), 5.19～5.13 (m, 

2H), 5.10 (s, 1H), 4.21～4.14 (m, 2H), 3.82～3.81 (m, 

1H), 2.59～2.58 (m, 1H), 2.46～2.43 (m, 1H), 1.27～1.23 

(m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 172.6, 166.1, 

163.6, 132.7, 129.4 (d, JC—F＝9.0 Hz), 128.6 (d, JC—F＝3.0 

Hz), 118.8, 115.5 (d, JC—F＝22.0 Hz), 62.0, 61.0, 35.1, 

14.1; IR (KBr) ν: 3268.0, 1728.0, 1638.0, 1458.0, 1191.0 

cm － 1; HRMS calcd for C14H17FN2NaO3 [M ＋ Na] ＋ 

303.1115, found 303.1110. 

2-(2-对氯苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4g): 淡黄色

固体, 产率 88%. m.p. 75～76 ℃; 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 8.68 (s, 1H), 7.69 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.33 (d,  

J＝8.4 Hz, 2H), 5.81～5.77 (m, 1H), 5.13～5.07 (m, 2H), 

4.70 (br, 1H), 4.14 (q, J＝6.6 Hz, 2H), 3.80～3.78 (m, 

1H), 2.56～2.53 (m, 1H), 2.42～2.37 (m, 1H), 1.21 (t, J＝

6.6 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.6, 166.0, 

138.0, 132.7, 130.8, 128.7, 128.4, 118.7, 62.0, 61.0, 35.1, 

14.1; IR (KBr) ν: 3268.0, 2170.0, 1722.0, 1638.0, 1593.0, 

1458.0, 1188.0, 1089.0, 1008.0 cm－1; HRMS calcd for 

C14H17ClN2NaO3 [M＋Na]＋ 319.0820, found 319.0824. 

2-(2-对溴苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4h): 淡黄色

固体, 产率 86%. m.p. 68～69 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.65 (s, 1H), 7.66 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.55 (d,  

J＝8.0 Hz, 2H), 5.90～5.79 (m, 1H), 5.20～5.13 (m, 2H), 

4.70 (br, 1H), 4.24～4.14 (m, 2H), 3.85～3.82 (m, 1H), 

2.64～2.57 (m, 1H), 2.48～2.41 (m, 1H), 1.26 (t, J＝6.8 

Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.6, 166.1, 

132.7, 131.7, 131.3, 128.6, 126.5, 118.8, 62.0, 61.1, 35.1, 

14.1; IR (KBr) ν: 3262.0, 1725.0, 1638.0, 1587.0, 1458.0, 

1188.0, 1005.0 cm－1; HRMS calcd for C14H17BrN2NaO3 

[M＋Na]＋ 363.0315, found 363.0324. 

2-(2-对三氟甲基苯甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4i): 白

色固体, 产率 94%, m.p. 62～63 ℃; 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 8.75 (s, 1H), 7.87 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.64 (d,  

J＝7.8 Hz, 2H), 5.84～5.79 (m, 1H), 5.16～5.10 (m, 2H), 

4.63 (br, 1H), 4.16 (q, J＝6.0 Hz, 2H), 3.83～3.81 (m, 

1H), 2.59～2.57 (m, 1H), 2.44～2.40 (m, 1H), 1.23 (t, J＝

6.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.7, 165.8, 

135.8, 133.5 (q, JC—F＝33.0 Hz), 132.6, 127.6, 125.5, 

123.5(q, JC—F＝271.5 Hz), 118.9, 62.0, 61.2, 35.1, 14.1; IR 

(KBr) ν: 3262.0, 2974.0, 1722.0, 1647.0, 1530.0, 1458.0, 

1323.0, 1164.0, 1122.0, 1065.0, 1011.0, 852.0, 600.0 cm－1; 

HRMS calcd for C15H17F3N2NaO3 [M＋Na]＋ 353.1083, 

found 353.1091. 

2-(2-呋喃甲酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4j): 淡黄色黏稠

油状物, 产率 83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.11 

(s, 1H), 7.45 (s, 1H), 7.13 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 6.50 (dd,  

J＝3.6, 2.0 Hz, 1H), 5.89～5.84 (m, 1H), 5.25～5.17 (m, 

2H), 4.96 (s, 1H), 4.25～4.21 (m, 2H), 3.81 (s, 1H), 2.63～

2.60 (m, 1H), 2.51～2.47 (m, 1H), 1.29 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 
13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.3, 157.8, 146.5, 144.3, 

132.8, 118.9, 114.9, 112.0, 62.1, 61.1, 35.1, 14.2; IR (KBr) 

ν: 3250.0, 2926.0, 2164.0, 1722.0, 1656.0, 1587.0, 1458.0, 

1290.0, 1188.0, 1005.0, 747.0 cm－1; HRMS calcd for 

C12H16N2NaO4 [M＋Na]＋ 275.1002, found 275.0998. 

2-(2-硬酯酰肼基)-4-戊烯酸乙酯(4k): 白色固体, 产

率 58%. m.p. 54～55 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 
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7.49 (s, 1H), 5.83～5.76 (m, 1H), 5.17～5.10 (m, 2H), 

4.22～4.14 (m, 2H), 4.14～4.07 (m, 1H), 3.69～3.67 (m, 

1H), 2.54～2.51 (m, 1H), 2.41～2.38 (m, 1H), 2.09～2.07 

(m, 2H), 1.57 (s, 3H), 1.26～1.22 (m, 30H), 0.86～0.83 

(m, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.6, 172.5, 

132.8, 118.6, 63.5, 62.0, 60.9, 35.1, 34.9, 34.4, 31.8, 31.7, 

29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 25.4, 24.8, 22.6, 

14.1, 14.0, 14.0; IR (KBr) ν: 3280.0, 2908.0, 2842.0, 

1737.0, 1635.0, 1461.0, 1191.0 cm－1; HRMS calcd for 

C25H48N2NaO3 [M＋Na]＋ 447.3557, found 447.3551. 

2-(2-苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯(5a): 

淡黄色固体, 产率 92%. m.p. 31～32 ℃; 1H NMR (600 

MHz, CDCl3) δ: 7.99 (s, 1H), 7.69 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 

7.46 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.38 (t, J＝7.8 Hz, 2H), 5.96 (dd, 

J＝17.4, 10.8 Hz, 1H), 5.13～5.10 (m, 2H), 5.07 (s, 1H), 

4.21～4.17 (m, 2H), 3.59 (s, 1H), 1.24 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 

1.14 (s, 3H), 1.11 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 

171.9, 167.2, 143.9, 132.5, 131.7, 128.5, 126.8, 113.5, 

70.8, 60.7, 25.1, 22.1, 14.2; IR (KBr) ν: 3268.0, 2962.0, 

1722.0, 1635.0, 1455.0, 1152.0, 1020.0, 684.0 cm － 1; 

HRMS calcd for C16H22N2NaO3 [M＋Na]＋  313.1523, 

found 313.1519. 

2-(2-邻甲基苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯

(5b): 淡黄色黏稠油状物 , 产率 57%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.44 (s, 1H), 7.31～7.26 (m, 2H), 7.21～

7.17 (m, 2H), 5.98 (dd, J＝17.6, 10.8 Hz, 1H), 5.16～5.11 

(m, 2H), 5.06 (s, 1H), 4.24～1.19 (m, 2H), 3.64 (s, 1H), 

2.40 (s, 3H), 1.28 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.17 (s, 3H), 1.14 (s, 

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 171.8, 169.3, 143.9, 

136.4, 133.9, 130.9, 130.2, 126.9, 125.6, 113.6, 71.0, 60.7, 

25.1, 22.2, 19.6, 14.3; IR (KBr) ν: 3268.0, 2962.0, 1719.0, 

1638.0, 1443.0, 1365.0, 1191.0, 1017.0, 903.0, 720.0 cm－1; 

HRMS calcd for C17H24N2NaO3 [M＋Na]＋  327.1679, 

found 327.1675. 

2-(2-间甲基苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯

(5c): 淡黄色黏稠油状物, 产率84%. 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 7.96 (s, 1H), 7.51 (s, 1H), 7.45 (d, J＝6.6 Hz, 

1H), 7.26～7.24 (m, 2H), 5.95 (dd, J＝17.4, 10.8 Hz, 1H), 

5.10～5.09 (m, 2H), 5.07 (s, 1H), 4.20～4.16 (m, 2H), 

3.58 (s, 1H), 2.33 (s, 3H), 1.24 (t, J＝6.6 Hz, 3H), 1.14 (s, 

3H), 1.11 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 171.9, 

167.3, 144.0, 138.3, 132.5, 132.4, 128.3, 127.6, 123.8, 

113.4, 70.9, 60.6, 25.1, 22.1, 21.2, 14.2; IR (KBr) ν: 

3268.0, 2962.0, 1722.0, 1635.0, 1584.0, 1458.0, 1299.0, 

1188.0, 1020.0, 684.0 cm－1; HRMS calcd for C17H24N2Na- 

O3 [M＋Na]＋ 327.1679, found 327.1675. 

2-(2-对甲基苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯

(5d): 淡黄色黏稠油状物, 产率 93%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.80 (s, 1H), 7.60 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 

7.21 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 6.00 (dd, J＝17.2, 10.8 Hz, 1H), 

5.16～5.14 (m, 2H), 5.11 (s, 1H), 4.25～4.20 (m, 2H), 

3.62 (s, 1H), 2.38 (s, 3H), 1.28 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.18 (s, 

3H), 1.16 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3 ) δ: 171.9, 

167.2, 144.1, 142.4, 129.7, 129.3, 126.8, 113.6, 70.9, 60.7, 

25.2, 22.1, 21.5, 14.3; IR (KBr) ν: 3268.0, 2962.0, 1722.0, 

1635.0, 1458.0 cm－1; HRMS calcd for C17H24 N2NaO3  

[M＋Na]＋ 327.1679, found 327.1676. 

2-(2-对甲氧基苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙

酯(5e): 淡黄色黏稠油状物, 产率 94%. 1H NMR (600 

MHz, CDCl3) δ: 7.66～7.64 (m, 3H), 6.89 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 5.98 (dd, J＝17.4, 10.8 Hz, 1H), 5.14～5.10 (m, 2H), 

5.06 (s, 1H), 4.23～4.19 (m, 2H), 3.82 (s, 3H), 3.59 (s, 

1H), 1.26 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.16 (s, 3H), 1.14 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.9, 166.9, 162.5, 144.1, 

128.6, 124.8, 113.9, 113.6, 70.9, 60.8, 55.4, 25.3, 22.0, 

14.3; IR (KBr) ν: 3280.0, 2962.0, 1722.0, 1605.0, 1458.0, 

1248.0, 1020.0 cm－1; HRMS calcd for C17H24N2NaO4  

[M＋Na]＋ 343.1628, found 343.1624. 

2-(2-对氟苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯

(5f): 无色黏稠油状物, 产率 81%. 1H NMR (600 MHz, 

CDCl3) δ: 7.99 (s, 1H), 7.72 (dd, J＝7.8, 6.0 Hz, 2H), 7.06 

(t, J＝8.4 Hz, 2H), 5.95 (dd, J＝17.4, 10.8 Hz, 1H), 5.12～

5.08 (m, 2H), 4.81 (br, 1H), 4.22～4.17 (m, 2H), 3.58 (s, 

1H), 1.25 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.14 (s, 3H), 1.10 (s, 3H); 13C 

NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.0, 166.3, 164.8 (d, JC—F＝

252.0 Hz), 143.9, 129.3 (d, JC—F＝9.0 Hz), 128.8 (d,  

JC—F＝3.0 Hz), 115.6 (d, JC—F＝22.5 Hz), 113.5, 70.9, 60.7, 

25.1, 22.1, 14.2; IR (KBr) ν: 3262.0, 2968.0, 1722.0, 

1635.0, 1602.0, 1458.0, 1152.0 cm－1; HRMS calcd for 

C16H21FN2NaO3 [M＋Na]＋ 331.1428, found 331.1424. 

2-(2-对氯苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯

(5g): 淡黄色固体, 产率 90%. m.p. 69～70 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.42 (s, 1H), 7.71 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 7.37 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 5.96 (dd, J＝17.2, 10.8 Hz, 

1H), 5.12～5.09 (m, 2H), 5.08 (s, 1H), 4.23～4.19 (m, 

2H), 3.60 (s, 1H), 1.27 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.15 (s, 3H), 

1.10 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 172.1, 166.2, 

143.8, 137.8, 130.9, 128.6, 128.4, 113.4, 70.7, 60.6, 24.9, 

22.1, 14.1; IR (KBr) ν: 3268.0, 2962.0, 1722.0, 1635.0, 

1458.0, 1089.0 cm－1; HRMS calcd for C16H21ClN2NaO3 
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[M＋Na]＋ 347.1133, found 347.1130. 

2-(2-对溴苯甲酰肼基)-3,3-二甲基-4-戊烯酸乙酯

(5h): 淡黄色固体, 产率 92%. m.p. 93～94 ℃; 1H NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 8.01 (s, 1H), 7.57 (d, J＝7.8 Hz, 

2H), 7.53 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 5.95 (dd, J＝17.4, 11.4 Hz, 

1H), 5.12～5.11 (s, 2H), 5.08 (s, 1H), 4.22～4.17 (m, 2H), 

3.57 (s, 1H), 1.25 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.14 (s, 3H), 1.11 (s, 

3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 171.9, 166.3, 143.9, 

131.8, 131.4, 128.5, 126.5, 113.7, 70.9, 60.8, 25.2, 22.2, 

14.3; IR (KBr) ν: 3268.0, 2962.0, 1722.0, 1635.0, 1587.0, 

1455.0, 1005.0 cm－1; HRMS calcd for C16H21BrN2NaO3 

[M＋Na]＋ 391.0628, found 391.0624. 

2-(2-苯甲酰肼基)-3-甲基-4-戊烯酸乙酯(5i-syn): 淡

黄色黏稠油状物, 产率 89%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) 

δ: 8.02 (br, 1H), 7.71 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.49 (t, J＝7.2 

Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 5.97～5.92 (m, 1H), 

5.20～5.07 (m, 3H), 4.34～4.16 (m, 2H), 3.76 (t, J＝7.2 

Hz, 1H), 2.78 (q, J＝6.6 Hz, 1H), 1.27 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 

1.13 (d, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 

172.3, 166.8, 138.9, 132.6, 131.8, 128.6, 126.9, 116.1, 

66.8, 61.0, 38.8, 14.6, 14.2; IR (KBr) ν: 3274, 2968, 1728, 

1638, 1578, 1458, 1197, 1020, 915, 690 cm－1; HRMS 

calcd for C15H20N2NaO3 [M＋Na] ＋  299.1366, found 

299.1362. 

2-(2-苯甲酰肼基)-3-甲基-4-戊烯酸乙酯(5i-anti): 淡

黄色黏稠油状物, 产率 89%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) 

δ: 8.02 (br, 1H), 7.71 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.49 (t,  

J＝7.2 Hz, 1H), 7.41 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 5.86～5.80 (m, 

1H), 5.20～5.07 (m, 3H), 4.34～4.16 (m, 2H), 3.65 (q, J＝

2.4 Hz, 1H), 2.65 (q, J＝7.2 Hz, 1H), 1.27 (t, J＝7.2 Hz, 

3H), 1.15 (d, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) 

δ: 172.5, 167.1, 138.9, 132.6, 131.8, 128.6, 126.9, 116.6, 

67.5, 61.0, 39.8, 16.8, 14.2; IR (KBr) ν: 3274, 2968, 1728, 

1638, 1578, 1458, 1197, 1020, 915, 690 cm－1; HRMS 

calcd for C15H20N2NaO3 [M＋Na] ＋  299.1366, found 

299.1362. 

 

辅助材料(Supporting Information)  合成产物的核磁

共振氢谱、碳谱和高分辨率质谱. 这些材料可以免费从

本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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