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水相中磺化杯[6]芳烃催化醇的胺基化反应研究 

晏利琴    张  平    冯寅寅    商永嘉* 
(安徽师范大学化学与材料科学学院  芜湖 241000) 

摘要  研究了水相中磺化杯[6]芳烃在酸性条件下催化合成含 C—N 键类化合物的反应, 高效的合成了一系列产物, 其
结构经 1H NMR ,13C NMR 表征. 并探究了时间、温度对反应的影响和催化剂的循环使用情况. 研究表明水溶性的磺化

杯[6]芳烃具有很好的相转移催化性能和多次重复使用性.  
关键词  磺化杯[6]芳烃; 主客体包合物; 相转移催化剂; 绿色化学; 酰胺  

Study on the Dehydrate Amination of Alcohols in Water Using 
Sulfonic Calix[6]resorcinarene 
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Abstract  The dehydrate amination of alcohols was investigated in water using sulfonic calix[6]resorcinarene and acid. 
A series of aminations were synthesized in high yields. The structures were characterized by 1H NMR and 13C NMR 
speetra. Water-soluble sulfonic calix[6]resorcinarene could be reused times and without a loss of catalytic efficiency.  
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由于含 C—N 键的化合物在抗菌性药物合成和染料

精细化工等领域具有重要应用价值[1,2], 其高效合成方

法越来越受到广泛的关注. 较原始的卤代烃或酰卤和相

应的胺类反应方法[3～5], 用醇和胺类进行取代反应的方

法更高效, 而且是环境友好型的, 因其副产物只有水. 
这种方法大都采用含金属的催化剂和有机溶剂作为反

应体系[6～10]. 随着环境保护意识的增强和对可持续发展

的提倡, 人们都在寻找一种更为经济、简洁对环境友好

的催化体系. 基于此绿色化学的理念, 我们研究了一种

新的相转移催化剂在水相中催化合成含 C—N 类的化合

物.  
我们发现了一种水溶性的杯芳烃磺酸盐超分子化

合物 4, 能作为高效可循环的催化剂以合成含 C—N 类

的化合物, 4 因含有独特的富电子空间结构[11]和水溶性

的磺酸基[12], 所以它不仅能作为质子酸的催化剂而且

能起到相转移催化剂的作用, 从而提高了反应的合成效

率. 合成路线见 Eq. 1. 
本文在前人的基础上合成了磺酸化杯芳烃衍生物 
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4, 并将其作为反应体系的催化剂. 在水相中催化合成

了各种酰胺类取代物, 产率较高. 并研究了时间、温度

反应条件对该反应的影响和催化剂的循环使用情况. 实
验证明, 磺酸化杯[6]芳烃具有优良的催化性能和多次

重复使用性. 在做了相关的分析后我们提出了可能的催

化反应机理. 磺酸化杯芳烃的结构及各产物的结构都经
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1H NMR, 13C NMR 的分析表征.  

1  结果与讨论 

1.1  醇的胺基化反应条件的选择 

以 Eq. 1 合成反应为模板, 探究杯芳烃催化的醇的

胺基化反应的最佳条件, 实验结果见表 1. 在表 1 中空

白试验(表 1, Entry 10)中不加杯[6]芳烃, 该反应的产率

只有 5%. 而两个对比试验中(表 1, Entries 11, 12), 分别

以 TsOH, TFA 作为质子酸催化剂, 产率只有 4%和 7%. 
反应的效率随温度的上升逐渐升高. 因体系内的溶剂为

水, 我们最终选定水的沸点 100 ℃为最佳反应温度. 反
应在 24 h 后反应完全(表 1, Entry 9). 综上所述最佳的反

应条件是, 10% catalyst, 10 mL H2O, 3 mmol 1a, 4.5 
mmol 2a, 0.1 mL 浓盐酸, 24 h, 100 ℃.  

表 1  对甲基苯磺酰胺与二苯甲醇的催化反应条件 
Table 1  Catalytic reaction conditions of benzhydryl alcohol 
with p-methyl benzensulfomic amide 

Entry Time/h T/℃ Yield/% 
1a 2 100 10 
2 13 100 53 
3 24 100 71 
4 30 100 71 
5 24 0 0 
6 24 20 10 
7 24 40 20 
8 24 60 22 
9b 24 100 5 
10c 24 100 4 
11d 24 100 7 

a 0.3 mmol of catalyst, 10 mL of H2O, 3 mmol of 1a, 4.5 mmol of 2a, 0.1 mL 
of conc. HCl; b no catalyst; c no catalyst, No HCl, 10% TsOH; d no catalyst, 
No HCl, 10% TFA. 

1.2  其他底物的反应结果 

在选定好最佳的条件后, 我们在该条件下对底物进

行了扩展[13](表 2). 实验结果表明, 醇上有 Cl, Br 这样的

吸电子基团时, 产率会降低至 60%～65%, 供电子基团

能提高反应的产率 5%. 原因是醇上的吸电子基团不利

于碳正离子的形成, 而供电子基团能稳定碳正离子. 甲
基供电子基团对酰胺的活性影响不明显, 硝基吸电子基

团会大大降低它的产率. 同时我们还用对甲基苯乙醇作

为醇, 结果表明它的产率反而没有含两个苯环的醇高, 
可能是因为杯[6]的空腔结构把形成的碳正离子完全的

包合在空腔内[14], 反而阻碍了它与酰胺之间的反应.  

1.3  催化体系重复使用情况  

以 Eq. 1 反应为模型, 研究催化体系的重复使用效

率. 第一次反应完成后, 用乙酸乙酯萃取产物将水相的

物质保留. 水相在旋转蒸发仪下蒸去残留乙酸乙酯, 水

相继续使用, 实验结果见表 3. 从表 3可见经过 5次循环

后催化剂仍然有很高的催化活性.  

1.4  可能的反应机理  

总结实验结果, 及前人关于杯芳烃的空腔能够包合

一个醇分子的性质[15]后. 我们提出了可能的反应机理

图 1. 相转移催化剂杯[6]芳烃与醇形成了主客体配合 
物[16], 大大增加了醇的去质子化反应速率, 从而酰胺的

亲核反应也加快了, 最终高效快速的生成了 3a, 和还原

了催化剂.  

 

图 1  可能的反应机理 
Figure 1  Proposed mechanism 

2  结论 

水溶性的杯芳烃磺酸盐超分子化合物 4作为高效可

循环的催化剂合成含 C—N 类的化合物, 因含有独特的

富电子空间结构和水溶性的磺酸基, 不仅是质子酸催化

剂更能作为相转移催化剂, 从而提高了反应的合成效

率. 本文在前人的基础上合成了磺酸化杯芳烃衍生物 4, 
在水相中催化合成了各种酰胺类取代物, 产率较高. 磺
酸化杯[6]芳烃具有优良的催化性能和多次重复使用性.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker Advance DMX 300 型(300 MHz)核磁共振仪

(TMS 作内标, CDCl3作溶剂), UV 2300 型紫外-可见吸

收光谱仪.  
化合物 4 按文献[17, 18]自制; 其他所用试剂都为市

售分析纯; 柱层析硅胶 200～300 目. 

3.2  N-二苯甲基-4-甲基苯磺酰胺的合成 

在 50 mL 圆底烧瓶内加入 0.3 mmol 4, 用 10 mL 的  
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表 2  在最优反应条件下扩展底物的实验结果 
Table 2  Substrate survey experimental results under optimal reaction conditions 

a 0.3 mmol of catalyst, 10 mL of H2O, 3 mmol of 1a, 4.5 mmol of 2a, 0.1 mL 浓盐酸, 100 ℃, 24 h; b reaction time is 2 h.  

表 3  催化剂 4 的重复使用 
Table 3  Reusability of catalyst 4 

Recycle number 1st 2nd 3rd 4th 5th 6th
Yield/%a of 3a 71 70 70 69 68 69

水溶解, 在搅拌状态下加入 3 mmol 的二苯甲醇和 4.5 
mmol 的对甲基苯磺酰胺, 再滴加 0.1 mL 的浓盐酸. 将
温度缓慢升至 100 ℃, 反应 24 h. 反应结束后加 50 mL
饱和NaHCO3溶液, 用乙酸乙酯萃取. 无水MgSO4干燥, 
蒸去溶剂. 柱层析分离[洗脱剂 V(石油醚)∶V(乙酸乙 
酯)＝10∶1], 可得纯净的 N-二苯甲基-4-甲基苯磺酰胺

(3a). 白色固体, m.p. 153～155 ℃(文献值[19] 154～156 
)℃ ; 1H NMR (CDCl3, 300 Hz) δ: 7.57 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 

7.26 (s, 2H), 7.20 (s, 5H), 7.13 (t, J＝7.9 Hz, 5H), 5.57 (d, 
J＝6 Hz, 1H), 5.00 (d, J＝6 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 142.24, 139.46, 136.29, 128.30, 
127.50, 126.53, 126.30, 126.16, 60.27, 20.41. 

3b～3n 按以上方法合成. 
N-二苯甲基苯磺酰胺(3b): 淡黄色固体, m.p. 88～

89 ℃(文献值[20] 88～89 )℃ ; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ: 7.68 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.55～7.40 (m, 1H), 7.33 (t,   
J＝7.2 Hz, 2H), 7.33～7.26 (m, 6H), 7.19～7.10 (m, 4H), 
5.60 (s, 1H), 5.20 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 
139.2, 131.3, 127.7, 127.5, 126.6, 126.2, 126.0, 60.3. 

N-[1-(4-甲基苯基)苄基]苯磺酰胺(3c): 淡黄色固体, 
m.p. 117～119 ℃(文献值[21] 116～117 );℃  1H NMR 
(CDCl3, 300 Hz) δ: 7.69 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.56～7.54 
(m, 1H), 7.47～7.26 (m, 2H), 7.19 (s, 4H), 7.11 (s, 1H), 
7.00 (t, J＝7.01 Hz, 3H), 5.57 (d, J＝6 Hz, 1H), 5.17 (d,  
J＝5.4 Hz, 1H), 2.28 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) 
δ: 139.44, 136.39, 131.28, 128.20, 127.98, 127.70, 127.47, 
126.51, 126.23, 126.10, 60.11, 19.95. 

N-[(4-氯苯 )苯基甲基 ]苯磺酰胺 (3d): 白色固体 , 

Product Yield/% Structure Product Yield/% Structure 
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m.p. 103～104 ℃(文献值[22] 103～105 );℃  1H NMR 
(CDCl3, 300 Hz) δ: 7.68 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.50 (d, J＝
7.5 Hz, 1H), 7.36 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.20 (t, J＝2.6 Hz, 
5H), 7.07 (d, J＝8.4 Hz, 4H), 5.58 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 5.25 
(d, J＝6.9 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 138.77, 
127.72, 132.54, 131.49, 127.79, 127.70, 127.61, 126.88, 
126.21, 126.05, 59.74.  

N-[(4-溴苯)苯基甲基]苯磺酰胺(3e). 白色固体, m.p. 
114～117 ℃(文献值[23] 114～115 );℃  1H NMR (CDCl3, 
300 Hz) δ: 7.68 (d, J＝6.9 Hz, 2H), 7.49 (d, J＝6.9 Hz, 
1H), 7.35 (t, J＝6.9 Hz, 2H), 7.26～7.16 (m, 5H), 7.06 (d, 
J＝6.6 Hz, 4H), 5.58 (d, J＝6.6 Hz, 1H), 5.29 (d,  J＝6.3 
Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 155.6, 151.6, 
128.7, 126.8, 133.9, 126.7, 125.6, 125.5, 125.1, 124.9, 
124.7, 122.8, 122.3, 122.1, 121.1, 120.9, 118.5, 117.5, 
112.7, 115.4.  

N-[1-(4-甲氧基苯基)乙基]甲基]苯磺酰胺(3f): 白色

固体, m.p. 89～91 ℃(文献值[24] 91～93 )℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 75Hz) δ: 7.73 (d, J＝6.9 Hz, 2H), 7.45 (d, J＝6.6 
Hz, 1H), 7.36～7.31 (m, 2H), 7.01 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 
6.67 (d, J＝8.1, 2H), 5.77 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 4.43 (t, J＝
6.9 Hz, 1H), 3.70 (s, 3H), 1.38 (d, J＝6.6 Hz, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 157.7, 139.7, 133.2, 131.1, 
128.0, 127.7, 126.3, 126.0, 125.9, 125.3, 112.7, 54.2, 52.1, 
22.4. 

N-[苯基-(4-甲基苯基)甲基]-4-甲基苯磺酰胺(3h): 
淡黄色固体, m.p. 118～120 ℃(文献值[25] 118～120 );℃  
1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.57 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 
7.19～7.12 (m, 7H), 7.02～6.96 (m, 4H), 5.54 (d, J＝6.9 
Hz, 1H), 5.27 (d, J＝5.4 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.28 (s, 
3H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 142.0, 139.6, 136.6, 
135.9, 128.2, 128.1, 127.4, 126.3, 126.2, 126.1, 60.0, 20.4, 
19.9.  

N-[苯基(4-氯苯基)甲基]-4-甲基苯磺酰胺(3i): 白色

固体, m.p. 90～93 ℃(文献值[26] 92～94 )℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ: 7.56 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.34 (d, J＝
7.8 Hz, 1H), 7.21 (s, 4H), 7.14 (d, J＝7.8 Hz, 3H), 7.04～
6.98 (m, 3H), 5.53～5.51 (m, 1H), 5.08 (s, 1H), 2.38 (s, 
3H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 130.5, 128.3, 128.0, 
127.7, 127.5, 126.8, 126.3, 126.2, 126.1, 59.4, 20.1. 

N-[苯基(4-溴苯基)甲基]-4-甲基苯磺酰胺(3j): 淡黄

色固体, m.p. 116～118 ℃(文献值[27] 116～118 )℃ ; 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.55 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.19 
(s, 4H), 7.14 (t, J＝8.8 Hz, 3H), 7.07 (d, J＝6.9 Hz, 4H), 
5.53 (s, 2H), 2.38 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 

142.3, 139.0, 136.1, 132.4, 128.3, 127.7, 127.5, 126.7, 
126.2, 126.1, 59.4, 20.4. 

N-[1-(4-甲氧基苯基)乙基]-4-甲基苯磺酰胺(3m): 
淡黄色固体, m.p. 91～92 ℃(文献值[24] 90～91 )℃ ; 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.64 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.13 
(d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.04 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 6.67 (d, J＝
7.5 Hz, 2H), 5.96 (d, J＝6 Hz, 1H), 4.43～4.39 (m, 1H), 
3.67 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 1.36 (d, J＝6.3 Hz, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 157.66, 141.82, 136.92, 133.53, 
128.36, 126.38, 126.06, 112.70, 54.13, 42.13, 22.39, 20.34.  

N-[1-(4-甲基苯基)乙基]-4-甲基苯磺酰胺(3n). 淡黄

色固体, m.p. 114～116 ℃(文献值[28] 115～116 )℃ ; 1H 
NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 7.68 (s, 1H), 7.17 (s, 2H), 7.02 
(s, 5H), 5.83 (s, 1H), 4.45 (s, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.28 (s, 
3H), 1.41 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 141.8, 
138.4, 136.9, 135.7, 128.3, 128.1, 128.0, 127.9, 126.1, 
126.0, 125.9, 125.1, 52.5, 22.5, 20.4, 20.0. 
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