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功能化烯胺的合成(II): 一锅法由缺电子烯烃合成相应的 α-脱氢氨 

闻  化 a    王英杰 a    刘德娥 a    刘亚丽 a    葛  淼 b    陈战国*,a 

(a陕西省大分子科学重点实验室  陕西师范大学化学化工学院  西安 710119) 
(b陕西师范大学旅游与环境学院  西安 710119) 

摘要  建立了一锅法由缺电子烯烃合成相应 α-脱氢氨的新方法. 缺电子烯烃(包括 α,β-不饱和酯和 α,β-不饱和酮)与对甲

基苯磺酰胺/NBS 在二氯甲烷中, 室温下铝粉催化, 首先发生双键上的氨溴加成反应, 得到邻位氨基溴化合物. 氨溴加

成产物不经分离, 再在二氯甲烷/DMF (V∶V＝1∶1)的混合溶剂中, 在碳酸钾/硫脲的催化下, 各种邻位氨基溴的酯和

邻位氨基溴的酮均能被顺利地转化成相应的 α-脱氢氨. 共考察了 27 种缺电子烯烃的反应行为, 最高收率可达 97%, 证
明该方法具有广泛的适应性. 对所有产物的结构分析证明(1H NMR), 所得到的脱氢氨, 其氨基均处在羰基的 α-位, 证
明该反应具有区域专一性. 
关键词  一锅法; 缺电子烯烃; α-脱氢氨; 合成 

Synthesis of Functionalized Enamines (II): One-Pot Method for the 
Synthesis of α-Dehydroamino from Electron-Deficient Olefins 
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(a Key Laboratory for Macromolecular Science of Shaanxi Province, School of Chemistry and Chemical Engineering,  
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Abstract  An easy and efficient one-pot method for the synthesis of the functionalized enamines from the electron-deficient 
olefins has been developed. The electron-deficient olefins (including α,β-unsaturated esters and ketones) reacted with 
p-toluenesulfonamide (TsNH2)/N-bromosuccinimide (NBS) in CH2Cl2 catalyzed by Al powder (5 mol%) at room temperature 
to generate corresponding α,β-vicinal bromoamines in the first step. Following those, the mixture products without separation 
can be direct smoothly converted into corresponding α-dehydroamino derivatives catalyzed by thiourea (50 mol%) and K2CO3

(50 mol%) in mixture solvents [V(CH2Cl2) ∶V(DMF)＝1∶1] at room temperature in good to excellent yields (up to 97%). 
27 structurally different electron-deficient substrates were investigated. The results indicate that the protocol has applicability
in a large scope of electron-deficient olefins. Based on the analysis of the all products in structure with 1H NMR, it was re-
vealed that the amino groups were linked at the α-position of carbonyl to the dehydroamino derivatives. This result indicates
that the one-pot method has full regiospecificity. 
Keywords  one-pot method; electron-deficient olefins; α-dehydroamino; synthesis 

 
α,β-脱氢氨类化合物(即功能化烯胺)是制备许多杂

环化合物、生物活性物质的重要中间体[1～7]. α-氨基烯酮

的骨架常存在于生物碱、天然及合成抗生素药物中[8,9]. 
α,β-脱氢氨基酸衍生物常常是制备特种氨基酸的重要前

体[10], 该类化合物特殊的结构使它们在有机合成中占

有重要的地位[11～17]. 例如, 最近丁奎岭研究组[17]用单

齿亚磷酰胺配体 DpenPhos 在 Rh(I)催化下, 实现了 β-
脱氢氨基酸酯的不对称催化氢化反应, 获得了 92%～

98% ee值的氢化产物, 特别是对于β-芳基取代衍生物的

氢化反应, 相应氢化产物的 ee 值可以达到 96%～98%. 
该方法为天然或非天然光学活性 β-氨基酸的合成提供

了一个简便、高效的方法. 因此有关 α,β-脱氢氨类化合
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物的合成方法长期以来为有机化学界关注的热点问题, 
现已有多种合成方法相继报道[18～22]. 我们[23]曾报道过

从邻位氨基溴化合物合成相应 α,β-脱氢氨, 但是, 从最

基本的缺电子烯烃出发合成相应的 α,β-脱氢氨未见报

道. 结合近年来本课题组[24～29]对烯烃氨卤加成反应的

研究, 我们发展了一种一锅法由缺电子烯烃直接合成相

应 α-脱氢氨的新方法. 研究结果表明, 室温下各种缺电

子烯烃(包括 α,β-不饱和酯和 α,β-不饱和酮)均可顺利地

转变成相应的 α-脱氢氨, 最高收率可达 97%.  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的确定 

参考文献[23], 发现在混合溶剂中(CH2Cl2/DMF), 
在室温下硫脲/碳酸钾可有效催化邻位氨基溴化合物的

溴化氢消除反应, 高收率地得到相应的 α-脱氢氨. 其中

当单独用 CH2Cl2 溶剂时, 该反应不能发生. 相反的, 当
单独用 DMF 作溶剂时, 产物非常复杂, 说明二氯甲烷

和 DMF 在这个反应中各起到了相互弥补的作用. 而对

于缺电子烯烃的氨卤加成反应, 当氮源和卤素源分别为

对甲苯磺酰胺和 NBS 时, 最佳的反应溶剂是二氯甲  
烷[30]. 鉴于此, 我们的研究策略是在二氯甲烷中先完成

缺电子烯烃的氨卤加成反应, 反应结束后, 不加分离, 
直接向混合产物中加入等体积的 DMF, 再在硫脲/碳酸

钾的催化下完成溴化氢的消除反应. 我们以查尔酮为反

应模板进行了探索性研究, 实验结果表明, 这种研究策

略可行. 根据文献报道[25,26], 在 α,β-不饱和酯的氨卤加

成反应中, 当催化剂为铝粉时, 且催化剂的用量为 1% 
(摩尔分数)时, α,β-不饱和酯的氨卤加成反应能顺利进

行. 为了进一步提高一锅法由缺电子烯烃合成相应的 α-
脱氢氨的收率, 对催化剂铝粉的用量进行了优化, 发现

催化剂用量的稍微增加有利于 α-脱氢氨合成收率的提

高. 当催化剂铝粉的用量为 5%(摩尔分数)时, 用一锅法

顺利实现了由查尔酮合成相应的 α,β-脱氢氨的反应, 收
率为 68%. 最终确定的一锅法反应条件为 n(缺电子烯

烃)∶n(对甲苯磺酰胺)∶n(NBS)＝1∶1∶1.2, 溶剂为二

氯甲烷, 反应温度为室温, 在 5%(摩尔分数)铝粉催化

下, 完成烯烃的氨溴加成反应. 在不加分离的情况下, 
向反应混合物中加入与二氯甲烷等体积的 DMF, 再加

入 50%(摩尔分数) K2CO3和 50%(摩尔分数)的硫脲完成

溴化氢的消除反应. 

1.2  缺电子烯烃结构对反应的影响 

为了探索一锅法的适应范围, 在上述确定的反应条

件下, 对各种 α,β-不饱和酯及 α,β-不饱和酮一锅法合成

相应的 α-脱氢氨进行了考察, 其结果见表 1. 由表 1 可

知, 各种缺电子烯烃均能顺利地转化成相应的脱氢氨. 

然而, 实验结果表明, 上述各种缺电子烯烃, 由于其结

构不同, 反应活性表现出差异性. 
对于 α,β-不饱和羰基化合物(肉桂酸酯类和查尔酮

类), 如果β-位苯环上对位有强供电子基, 反应速率都较

快, 产率较高(表 1 中的 3b, 4b, 9b, 10b, 11b, 12b, 13b, 
16b, 17b, 18b, 产率为 70%～97%); 对于苯环对位没有

供电子基或有吸电子基的 α,β-不饱羰基化合物, 反应速

率较慢, 产率相对有所下降(表 1 中的 1b, 2b, 8b, 19b, 
20b, 21b, 22b, 23b, 24b, 25b, 26b, 27b, 产率为 22%～

76%); 即使底物 β-位苯环对位有强供电子基, 但同时还

有其它取代基, 由于位阻效应产率同样也会有所下降

(表 1 中的 5b, 6b, 7b, 14b, 15b, 产率为 52%～69%). 综
上所述, 底物结构对该反应的影响集中表现在两个方

面, 一个是电子效应, 另一个是空间位阻效应. 凡是底

物双键上电子密度高且空间位阻小的缺电子烯烃, 反应

活性都高; 相反的凡是底物双键上电子密度相对较低且

空间位阻较大的缺电子烯烃, 反应活性相对较低. 

1.3  普通烯烃和具有杂环的缺电子烯烃对该反应的适

性考察 

为了进一步扩大该反应的适应范围, 我们对普通烯

烃和具有杂环的缺电子烯烃的反应进行了考察. 选用环

己烯和 1-苯基-3-(2-噻吩基)丙烯酮-1 分别作为反应底

物, 在相同的反应条件下, 实验证明, 环己烯可以 60%
的产率转化成相应的脱氢胺(见 Eq. 1), 而 1-苯基-3-(2-
噻吩基)丙烯酮-1 在此条件下不能反应(见 Eq. 2).  

TsNH2 NBS+
NHTs

S

O

TsNH2 NBS+

+
one pot method

(1)

28a 28b 60% yield

+
one pot method

(2)

 

1.4  反应的区域选择性 

实验结果表明, 对于 α,β-不饱羰基化合物, 不论 β-
位苯环上连有供电子基还是吸电子基, 由一锅法合成相

应 α,β-脱氢氨类化合物时, 其最终产物氨基均处在了羰

基的 α-位, 表现出了高度的区域选择性, 这一结论可由

所有产物的氢谱所证实. 因为分析产物的氢谱发现, 所
有产物的氢谱中都有苄基位氢的共振峰存在, 这一事实

说明了氨基只能连在羰基的 α-位. 对比文献[23]发现, 
由一锅法得到的最终产物3b与文献[23]中的产物4c, 其
氢谱、碳谱和熔点完全相同, 而文献[23]中的 4c 单晶结

构表明, 氨基确实处在了羰基的 α-位, 再次证实了一锅

法合成 α-脱氢氨类化合物具有高度的区域选择性.
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表 1  一锅法合成相应的 α,β-脱氢氨 a 

Table 1  One pot method for the synthesis of various α,β-dehydroamino 

R1 R2

O

TsNH2 NBS+ R1 R2

O

NHTs
+

one pot method

a
b  

Entry Substrate Product Time/h Yieldb/%

1 O

O

1a  

O

O

NHTs
1b  

26 37 

2 O

O

2a  

O

O

NHTs
2b  

26 40 

3 O

O

H3CO
3a  

O

O

NHTs
H3CO

3b  

4 96 

4 O

O

H3CO 4a  

O

O

NHTs
H3CO

4b  

4 97 

5 
H3CO

O

O

Br

H3CO

5a  
H3CO

O

O

Br

H3CO

NHTs

5b  

26 52 

6 
H3CO

O

O

Br

H3CO

6a  
H3CO

O

O

Br

H3CO

NHTs

6b  

26 55 

7 H3CO

O

O
H3CO

OCH3

7a  

H3CO

O

O
H3CO

OCH3

NHTs

7b  

26 68 

8 
Br

O

O

8a  
Br

O

O

NHTs
8b  

26 22 

9 

O

H3CO
9a  

O

NHTs
H3CO

9b  

5 93 
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续表 

Entry Substrate Product Time/h Yieldb/%

10 

O

OCH3H3CO
10a  

O

NHTs
OCH3H3CO

10b  

4 91 

11 
H3CO

O

Cl
11a  

H3CO

O

Cl
HNTs

11b  

4 97 

12 

O

NO2H3CO
12a  

O

NHTs
NO2H3CO

12b  

4 87 

13 

O

H3CO
13a  

O

H3CO
NHTs

13b  

4 87 

14 H3CO

O

OCH3

H3CO

14a  

H3CO

O

OCH3

H3CO

NHTs

14b  

26 68 

15 
H3CO

O

Br

H3CO

15a  
H3CO

O

Br

H3CO

NHTs

15b  

26 69 

16 

O

H3C
16a  

NHTs

O

H3C
16b  

26 72 

17 

O

ClH3C
17a  

O

Cl
NHTs

H3C
17b  

26 70 

18 

O

H3C NO2
18a  

NHTs

O

H3C NO2
18b  

26 77 

19 

O

OMe19a  
NHTs

O

OMe
19b  

26 59 



   
有机化学 研究论文 

 
920      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 916～925 

续表 

Entry Substrate Product Time/h Yieldb/%

20 

O

Br 20a  
NHTs

O

Br
20b  

30 76 

21 

O

F OCH3
21a  

O

F OCH3
NHTs

21b  

30 60 

22 

O

F Cl
22a  

O

F Cl
NHTs

22b  

30 45 

23 

O

Br NO2
23a  

TsHN

O

Br NO2
23b  

30 64 

24 

O

24a  
NHTs

O

24b  

30 69 

25 

O

Cl
NHTs

25a  

O

Cl
NHTs

25b  

30 72 

26 
NHTs

O

Cl
26a  

NHTs

O

Cl
26b  

30 65 

27 
NHTs

O

NO227a  
NHTs

O

NO2
27b  

30 28 

a Conditions: deficient olefins (5.0 mmol), TsNH2 (5.0 mmol), NBS (6.0 mmol), Al powder (0.25 mmol), CH2Cl2 (10 mL), 25 . After this reaction was co℃ mpleted, 
K2CO3 (2.5 mmol), NH2CSNH2 (2.5 mmol), DMF 10 mL were added to the mixture above, 25 .℃  b Isolated yield after chromatography separation.

1.5  可能的反应机理 

综合以上分析, 我们认为一锅法合成 α-脱氢氨要经

过3个步骤. 第一步(a)发生双键上的氨溴加成反应[25,26], 
第 2 步(b)为氨溴加成产物转化成氮丙啶[23], 第 3 步(c)
为氮丙啶的开环反应并形成相应的脱氢氨 [23](Scheme 
1). 值得说明的是, 连续的 3 步反应中, 反应(a)对最终

产物的收率影响最大, 而反应(c)决定了反应的区域选

择性, 因为氮丙啶的开环反应具有区域专一性. 

1.6  扩大量试验 

我们以 4-甲氧基查尔酮(9a)为例, 应用此方法进行

了放大试验. 实验证明, 一锅法经过 9.5 h 后, 反应可达

到 90%的收率(Eq. 3). 

2  结论 

建立了一锅法由缺电子烯烃直接转变成功能化烯

胺(α-脱氢氨)的新方法. 缺电子烯烃(α,β-不饱和酯和 
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R2

O

R1 R2

OBr

NHTs
R1

R2

OTsHN

Br
R1 R2

O

N

Ts

R1

R2

O

NHTs
R1

(a)
or

(b) (c)

  
Scheme 1 

O

H3CO

O

H3CO
NHTs

one pot method

9.5 h, r.t.

9a (25 mmol)

9b 90% yield

(3)

 

α,β-不饱和酮)在二氯甲烷溶剂中, 室温下先转变成相应

的邻位氨基溴化合物. 再在无水碳酸钾和硫脲催化下,
转变成相应的 α-脱氢氨. 该方法操作简单, 中间产物不

需分离可直接进行下步反应, 所用的催化剂易得、稳定, 
价格低廉, 反应的适应面广, 为合成功能化烯胺提供了

一个有效途径. 放大试验证明该方法稳定, 可为工业化

制备 α-脱氢氨提供重要参考.  

3  实验部分 

3.1  试剂与仪器 

所用试剂均为分析纯. AVANCE 300 MHz 超导傅

里叶数字化核磁共振仪(瑞士 Bruker 公司); GC-MS- 
QP2010 质谱仪(日本岛津公司); BS224S 电子天平(德国

赛多利斯集团); RE-52AA 旋转蒸发器(上海亚荣生化仪

器厂); XT5A 显微熔点测定仪(北京市科仪电光仪器厂).  

3.2  底物的合成 

各种 α,β-不饱和酯和 α,β-不饱和酮, 参考文献[31, 
32]合成. 合成路线见 Scheme 2.  
3.3  α-脱氢氨合成通用方法 

在 50 mL 单口烧瓶中依次加入缺电子烯烃 5.0 
mmol, 对甲基苯磺酰胺 5.0 mmol, NBS 6.0 mmol和铝粉

0.25 mmol, 然后加入二氯甲烷 10 mL, 室温搅拌, TLC
跟踪检测, 直到原料完全消失或不再明显减少时暂停搅

拌. 向反应体系中加入无水碳酸钾 2.5 mmol, 硫脲 2.5 
mmol, 再加入 N,N-二甲基甲酰胺(DMF) 10 mL, 继续搅

拌反应, TLC 跟踪检测, 直至新生成的斑点完全消失或

最终产物不再增多时停止搅拌. 在反应液中加入乙酸乙 

R1 H

O

H2C
COOH

COOH MW R1 OH

O

R2OH
R1 OR2

O

H3C

O

R3

R1

O

R3

R1 H

O
+

+

NaHSO3/H2O, MW

CH3CH2OH, base

Pyridine, amine

 
Scheme 2 

酯 15 mL, 依次以饱和食盐水、蒸馏水洗涤, 有机相用

无水硫酸钠干燥过夜. 过滤除去干燥剂, 回收有机溶剂, 
粗产物以石油醚和乙酸乙酯为洗脱剂进行柱色谱分离, 
减压蒸除有机溶剂, 真空干燥得最终产品. 

以产物 2b 合成为例: 在 50 mL 圆底烧瓶中依次加

入 3-苯基丙烯酸乙酯(2a) 0.880 g (5.0 mmol), 对甲基苯

磺酰胺 0.855 g (5.0 mmol), NBS 1.068 g (6.0 mmol), 铝
粉 0.0068 g (0.25 mmol), 然后加入二氯甲烷 10 mL, 常
温搅拌, TLC 跟踪检测, 24 h 后, 生成了新的产物斑点, 
并且原料不再减少, 暂停搅拌. 向反应体系加入无水碳

酸钾 0.345 g (2.5 mmol), 硫脲 0.190 g (2.5 mmol), 再加

入 DMF 10 mL, 室温下继续搅拌, TLC 跟踪检测, 2 h 后

新生成的斑点完全消失, 停止反应. 在反应液中加入乙

酸乙酯 15 mL, 依次以饱和食盐水、蒸馏水洗涤, 有机

相用无水硫酸钠干燥过夜. 过滤除去干燥剂, 以石油醚

和乙酸乙酯为洗脱剂进行柱色谱分离, 减压蒸除有机溶

剂, 真空干燥得白色固体 0.725 g, 收率为 42%. m.p. 
119～121 ℃ (EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 
7.88 (d, J＝3.30 Hz, 2H, PhH), 7.67 (d, J＝7.80 Hz, 2H, 
PhH), 7.52 (s, 1H, NH), 7.36 (s, 3H, PhH), 7.23 (d, J＝
8.10 Hz, 2H, PhH), 6.23 (s, 1H, PhCH), 4.01～3.94 (m, 
2H, CH2), 2.39 (s, 3H, PhCH3), 1.11 (t, J＝6.90 Hz, 3H, 
CH2CH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 164.9, 143.9, 
137.3, 132.9, 131.1, 130.3, 129.4, 128.4, 127.6, 122.9, 
61.9, 21.5, 14.0. HRMS calcd for C18H19NNaO4S [M＋ 
Na]＋ 368.0927, found 368.0923. 

3.4  产物的结构表征 

其他产物的合成过程与化合物 2b 相似, 其结构表

征如下.  
化合物 1b: 白色固体, m.p. 152～154 ℃ (EtOH);  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.86 (s, 2H, PhH), 7.67 (d, 
J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.53 (s, 1H, NH), 7.36 (s, 3H, 
PhH), 7.24 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 6.18 (s, 1H, PhCH), 
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3.53 (s, 3H, OCH3), 2.40 (s, 3H, PhCH3); 13CNMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 165.4, 143.9, 137.7, 131.1, 130.4, 129.4, 
128.5, 127.6, 52.6, 21.6. HRMS calcd for C17H17NNaO4S 
[M＋Na]＋ 354.0771, found 354.0776. 

化合物 3b: 白色固体, m.p. 133～135 ℃ (EtOH); 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.40 Hz, 2H, 
PhH), 7.68 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.24 (d, J＝8.10 Hz, 
2H, PhH), 6.88 (d, J＝8.70 Hz, 2H, PhH), 6.13 (s, 1H, 
PhCH), 3.84 (s, 3H, PhOCH3), 3.46 (s, 3H, COOCH3), 
2.40 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 165.7, 
161.5, 143.8, 138.4, 136.4, 133.6, 133.6, 133.4, 129.5, 
129.3, 127.8, 127.6, 125.4, 120.2, 114.1, 113.9, 55.3, 52.3, 
21.5. HRMS calcd for C18H19NNaO5S [M ＋ Na] ＋ 
384.0876, found 384.0855. 

化合物 4b: 白色固体, m.p. 120～123 ℃ (EtOH); 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.94 (d, J＝8.40 Hz, 2H, 
PhH), 7.68 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.51 (s, 1H, NH), 
7.25 (d, J＝9.30 Hz, 2H, PhH), 6.90 (d, J＝8.70 Hz, 2H, 
PhH), 6.16 (s, 1H, PhCH), 3.95～3.85 (m, 5H), 2.40 (s, 
3H, PhCH3), 1.07 (t, J＝6.90 Hz, 3H, CH2CH3); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ: 165.2, 161.4, 143.8, 137.8, 136.4, 
133.4, 129.3, 127.7, 125.5, 120.3, 113.8, 61.6, 55.3, 21.5, 
14.2. HRMS calcd for C19H21NNaO5S [M ＋ Na] ＋ 
398.1033, found 398.1027. 

化合物 5b: 白色固体, m.p. 161～163 ℃ (EtOH); 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.87 (s, 1H, PhH), 7.67 (t, J＝
8.10 Hz, 3H, PhH, NH), 7.24 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 
7.02 (s, 1H, PhH), 6.24 (s, 1H, PhCH), 3.91 [s, 6H, 
Ph(OCH3)2], 3.59 (s, 3H, COOCH3), 2.40 (s, 3H, PhCH3); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 165.3, 151.0, 147.9, 144.0, 
136.2, 134.6, 129.3, 127.6, 125.1, 122.9, 117.6, 114.9, 
113.3, 56.1, 52.8, 21.5. HRMS calcd for C19H20BrNNaO6S 
[M＋Na]＋ 494.0067, found 494.0056. 

化合物 6b: 白色固体, m.p. 145～147 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.90 (s, 1H, PhH), 7.74 (s, 
1H, NH), 7.67 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.23 (s, 2H, 
PhH), 7.03 (s, 1H, PhH), 6.26 (s, 1H, PhCH), 4.07～4.00 
(m, 4H, OCH2), 3.92 (s, 3H, PhOCH3), 3.91 (s, 3H, 
PhOCH3), 2.40 (s, 3H, PhCH3), 1.16 ～ 1.12 (t, 3H, 
CH2CH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 164.8, 151.0, 
147.9, 144.0, 136.2, 134.3, 129.3, 127.6, 125.2, 123.0, 
117.7, 114.9, 113.3, 62.0, 56.1(2), 21.5, 14.0. HRMS calcd 
for C20H22BrNNaO6S [M ＋ Na] ＋  508.0224, found 
508.0204. 

化合物 7b: 白色固体, m.p. 161～162 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (d, J＝7.80 Hz, 2H, 
PhH), 7.48 (s, 1H, NH), 7.28～7.24 (m, 4H, PhH), 6.14 (s, 
1H, PhCH), 3.91 [s, 9H, Ph(OCH3)3], 3.50 (s, 3H, 
COOCH3), 2.42 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 165.4, 152.8, 144.0, 137.9, 136.6, 129.4, 127.9, 
127.5, 121.8, 108.8, 60.9, 56.2, 52.5, 21.5. HRMS calcd 
for C20H23NNaO7S [M＋Na]＋ 444.1087, found 444.1077. 

化合物 8b: 白色固体, m.p. 128～130 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝7.80 Hz, 2H, 
PhH), 7.64 (d, J＝7.50 Hz, 2H, PhH), 7.46 (d, J＝9.60 Hz, 
3H, PhH, NH), 7.23 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 6.24 (s, 1H, 
PhCH), 4.02 ～ 3.96 (m, 2H, CH2CH3), 2.41 (s, 3H, 
PhCH3), 1.12 (t, J＝6.90 Hz, 3H, CH2CH3); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 164.7, 144.1, 136.3, 135.8, 132.4, 131.8, 
131.6, 129.4, 127.6, 123.5, 62.06, 21.6, 14.0. HRMS calcd 
for C18H18BrNNaO4S [M ＋ Na] ＋  448.0012, found 
447.9988.  

化合物 9b: 白色固体, m.p. 178～180 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝8.40 Hz, 2H, 
PhH), 7.74 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.53～7.38 (m, 5H, 
PhH, NH), 7.19 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.09 (s, 1H 
PhCH), 6.91 (d, J＝8.40 Hz, 3H, PhH), 3.85 (s, 3H, 
PhOCH3), 2.31 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 193.8, 161.9, 144.1, 141.6, 136.7, 136.1, 133.6, 
131.9, 129.5, 129.0, 128.9, 128.3, 127.7, 125.4, 114.0, 
55.4, 21.5. HRMS calcd for C23H21NNaO4S [M＋Na]＋  
430.1084, found 430.1086. 

化合物 10b: 白色固体, m.p. 184～186 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.90 (d, J＝8.40 Hz, 2H, 
PhH), 7.72 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.53 (d, J＝8.40 Hz, 
2H, PhH), 7.16 (d, J＝7.50 Hz, 2H, PhH), 7.05 (s, 1H, 
PhCH), 6.91 (s, 4H, PhH), 3.87 (s, 3H, PhOCH3), 3.86 (s, 
3H, PhOCH3), 2.29 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 192.5, 162.9, 161.6, 144.0, 139.9, 136.2, 133.2, 
131.4, 129.5, 129.1, 128.9, 127.6, 125.4, 114.0, 113.6, 
55.5, 55.4, 21.5. HRMS calcd for C24H23NNaO5S [M＋ 
Na]＋ 460.1189, found 460.1169. 

化合物 11b: 白色固体, m.p. 202～204 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.89 (d, J＝8.70 Hz, 2H, 
PhH), 7.72 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.45～7.38 (m, 4H, 
PhH), 7.20 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.03 (s, 1H, NH), 
6.91 (d, J＝8.40 Hz, 2H, PhH), 6.84 (s, 1H, PhCH), 3.86 
(s, 3H, PhOCH3), 2.33 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 192.5, 162.0, 141.1, 133.5, 130.3, 129.5, 
128.7, 127.6, 125.1, 114.1, 55.4, 21.5. HRMS calcd for 
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C23H20ClNNaO4S [M＋Na]＋ 464.0694, found 464.0671. 
化合物 12b: 白色固体, m.p. 200～203 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.27 (d, J＝8.40 Hz, 2H, 
PhH), 7.86 (d, J＝8.40 Hz, 2H, PhH), 7.73 (d, J＝7.80 Hz, 
2H, PhH), 7.61 (d, J＝8.40 Hz, 2H, PhH), 7.24 (d, J＝7.80 
Hz, 2H, PhH), 6.99 (s, 1H, NH), 6.91 (d, J＝8.10 Hz, 2H, 
PhH), 6.79 (s, 1H, PhCH), 3.86 (s, 3H, PhOCH3), 2.35 (s, 
3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 191.9, 162.3, 
142.0, 133.6, 129.7, 129.6(2), 129.0, 127.7, 124.8, 123.6, 
114.2, 55.4, 21.6. HRMS calcd for C23H20N2NaO6S [M＋

Na]＋ 475.0934, found 475.0899. 
化合物 13b: 白色固体, m.p. 144～146 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.95 (d, J＝8.10 Hz, 2H, 
PhH), 7.64 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.23 (d, J＝8.10 Hz, 
2H, PhH), 6.92 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 6.71 (s, 1H, 
PhCH), 3.86 (s, 3H, PhOCH3), 2.40 (s, 3H, PhCH3), 2.22 
(s, 3H, COCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 194.7, 
161.7, 143.9, 137.4, 133.4, 129.3, 127.6, 125.5, 114.0, 
55.4, 24.3, 21.6. HRMS calcd for C18H19NNaO4S [M＋ 
Na]＋ 368.0927, found 368.0921. 

化合物 14b: 白色固体, m.p. 169～171 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (d, J＝7.80 Hz, 2H, 
PhH), 7.57 (d, J＝6.90 Hz, 3H, PhH, NH), 7.45 (t, J＝6.60 
Hz, 2H, PhH), 7.21 (d, J＝7.80 Hz, 4H, PhH), 6.99 (s, 1H, 
PhH), 6.87 (s, 1H, PhCH), 3.91 (s, 6H, PhOCH3), 3.90 (s, 
3H, PhOCH3), 2.33 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 193.6, 153.0, 144.2, 139.8, 136.6, 136.4, 132.3, 
130.7, 129.5, 129.2, 128.4, 127.8, 127.5, 108.6, 60.9, 56.3, 
21.5. HRMS calcd for C25H25NNaO6S [M ＋ Na] ＋ 
490.1295, found 490.1296. 

化合物 15b: 淡黄色固体 , m.p. 176～ 178 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.96 (s, 1H, PhH), 
7.69 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.56 (d, J＝8.10 Hz, 2H, 
PhH), 7.44 (t, 2H, PhH), 7.35 (s, 1H, PhCH), 7.20 (d, J＝
8.10 Hz, 2H, PhH), 7.02 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH) 3.96 (s, 
3H, PhOCH3), 3.91 (s, 3H, PhOCH3), 2.32 (s, 3H, PhCH3); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 193.6, 151.2, 148.0, 144.2, 
137.8, 136.1, 135.9, 132.4, 130.8, 129.5, 129.2, 128.3, 
127.6, 125.2, 117.9, 114.9, 113.3, 56.2, 21.5. HRMS calcd 
for C24H22BrNNaO5S [M ＋ Na] ＋  538.0495, found 
538.0291. 

化合物 16b: 淡黄色固体 , m.p. 146～ 148 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.77～7.71 (m, 
4H, PhH), 7.52～7.39 (m, 5H, PhH), 7.20 (d, J＝7.50 Hz, 
3H, PhH), 7.05 (s, 1H, PhH), 6.89 (s, 1H, PhCH), 2.38 (s, 

3H, PhCH3), 2.32 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 193.7, 144.1, 141.4, 140.3, 136.5, 132.1, 131.2, 
130.5, 130.0, 129.5, 129.4, 129.4, 129.0, 128.3, 127.6, 
21.6, 21.5. HRMS calcd for C23H21NNaO3S [M＋Na]＋ 
414.1134, found 414.1115. 

化合物 17b: 淡黄色固体 , m.p. 140～ 141 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.71 (d, J＝7.80 
Hz, 4H, PhH), 7.51 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.40 (d, J＝
8.10 Hz, 2H, PhH), 7.20 (d, J＝6.90 Hz, 4H, PhH), 7.09 (s, 
1H, NH), 6.81 (s, 1H, PhCH), 2.38 (s, 3H, PhCH3), 2.34 (s, 
3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 192.5, 144.2, 
141.6, 139.7, 138.6, 136.1, 134.8, 131.1, 130.5, 130.4, 
129.7, 129.6, 129.5, 128.7, 127.6, 21.7, 21.6. HRMS calcd 
for C23H20ClNNaO3S [M ＋ Na] ＋  448.0745, found 
448.0722. 

化合物 18b: 淡黄色固体 , m.p. 181～ 183 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.28 (d, J＝7.80 
Hz, 2H, PhH), 7.73～7.61 (m, 6H, PhH, NH), 7.23～7.17 
(m, 4H, PhH), 6.95 (s, 1H, PhH), 6.74 (s, 1H, PhCH), 2.37 
(s, 6H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 191.4, 
149.2, 143.9, 141.8, 141.5, 139.5, 135.6, 130.4, 130.2, 
129.4, 129.1, 128.9, 128.8, 127.1, 123.1, 21.1 (2). HRMS 
calcd for C23H20N2NaO5S [M＋Na]＋  459.0985, found 
459.0935. 

化合物 19b: 白色固体, m.p. 162～164 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.76～7.64 (m, 6H, PhH), 
7.37 (s, 3H, PhH, NH), 7.19 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 
6.98 (s, 1H, PhH), 6.92 (d, J＝8.40 Hz, 2H, PhH), 6.85 (s, 
1H, PhCH), 3.88 (s, 3H, PhOCH3), 2.32 (s, 3H, PhCH3). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 192.2, 163.2, 144.1, 137.3, 
132.8, 131.8, 131.5, 130.6, 130.3, 129.5, 129.0, 128.7, 
127.6, 127.5, 113.7, 55.6, 21.6. HRMS calcd for C23H21- 
NNaO4S [M＋Na]＋ 430.1084, found 430.1036. 

化合物 20b: 黄色固体, m.p. 172～174 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.73～7.68 (m, 4H, PhH), 
7.56～7.43 (m, 7H, PhH, NH), 7.20 (d, J＝7.80 Hz, 2H, 
PhH), 7.00 (s, 1H, PhH), 6.93 (s, 1H, PhCH), 2.33 (s, 3H, 
PhCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 193.6, 144.4, 
138.8, 136.1, 136.0, 132.4, 131.8, 131.7, 131.6, 129.6, 
129.0, 128.4, 127.5, 125.2, 21.6. HRMS calcd for C22H18- 
BrNNaO3S [M＋Na]＋ 480.0063, found 480.0002. 

化合物 21b: 淡黄色固体 , m.p. 160～ 162 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.88～7.84 (m, 
2H, PhH), 7.71 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.58 (d, J＝8.70 
Hz, 2H, PhH), 7.18～6.90 (m, 8H, PhH, PhCH, NH), 3.88 
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(s, 3H, PhOCH3), 2.30 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 192.3, 165.4, 163.2, 144.2, 137.5, 136.2, 
133.1, 133.0, 130.9, 129.5, 129.1, 128.5, 127.5, 115.9, 
115.6, 113.7, 55.5, 21.5. HRMS calcd for C23H20FNNaO4S 
[M＋Na]＋ 448.0989, found 448.0990. 

化合物 22b: 淡黄色固体 , m.p. 171～ 173 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.86 (t, J＝5.70 
Hz, 2H, PhH), 7.70 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.49 (d, J＝
8.10 Hz, 2H, PhH), 7.41 (d, J＝8.40 Hz, 2H, PhH), 7.20 
(d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.10～7.14 (m, 2H, PhH), 6.99 
(s, 1H, NH), 6.85 (s, 1H, PhCH), 2.34 (s, 3H, PhCH3); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 192.4, 165.6, 162.3, 144.4, 
138.8, 138.6, 136.0, 134.6, 133.3, 133.2, 130.8, 129.6, 
128.8, 127.6, 116.0, 115.7, 21.5. HRMS calcd for C22H17- 
ClFNNaO3S [M＋Na]＋ 452.0143, found 452. 0490. 

化合物 23b: 黄褐色固体 , m.p. 186～ 188 ℃ 
(EtOH);  1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.30 (d, J＝7.80 
Hz, 2H, PhH), 7.69～7.23 (m, 10H, PhH, NH), 6.90 (s, 
1H, PhH), 6.70 (s, 1H, PhCH), 2.38 (s, 3H, PhCH3); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 191.8, 144.7, 141.8, 138.3, 
132.1, 132.0, 131.8, 131.1, 129.9, 129.7, 127.5, 123.7, 
21.6. HRMS calcd for C22H17BrN2NaO5S [M＋Na] ＋ 
524.9914, found 524.9914. 

化合物 24b: 淡黄色固体 , m.p. 163～ 164 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (s, 2H, PhH), 
7.72 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.58～7.38 (m, 8H, PhH, 
NH), 7.20 (d, J＝7.80 Hz, 2H, PhH), 7.03 (s, 1H, PhH), 
6.86 (s, 1H, PhCH), 2.33 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 193.6, 144.1, 139.1, 136.4, 136.2, 132.8, 
131.4, 130.9, 130.6, 129.5, 129.5(2), 129.1, 128.6, 128.4, 
127.6, 21.5. HRMS calcd for C22H19NNaO3S [M＋Na]＋ 
400.0978, found 400.0976. 

化合物 25b: 淡黄色固体 , m.p. 161～ 162 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (d, J＝8.10 
Hz, 4H, PhH), 7.57 (d, J＝8.40 Hz, 4H, PhH), 7.41～7.33 
(m, 5H, PhH, NH), 7.21 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 6.97 (s, 
1H, PhH), 6.79 (s, 1H, PhCH), 2.35 (s, 3H, PhCH3); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 192.3, 144.2, 138.9, 138.0, 
136.2, 134.8, 132.5, 131.5, 130.6, 129.6, 128.8, 128.7, 
127.5, 21.6. HRMS calcd for C22H18ClNNaO3S [M＋Na]＋ 
434.0588, found 434.0583. 

化合物 26b: 淡黄色固体 , m.p. 161～ 162 ℃ 
(EtOH); 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.78～7.75 (m, 
2H, PhH), 7.71 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.55～7.50 (m, 
3H, PhH, NH), 7.43 (t, J＝7.50 Hz, 2H, PhH), 7.34～7.30 

(m, 2H, PhH), 7.19 (d, J＝8.10 Hz, 2H, PhH), 7.01 (s, 1H, 
PhH), 6.95 (s, 1H, PhCH), 2.32 (s, 3H, PhCH3); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ: 192.6, 143.4, 137.6, 135.2, 131.4, 
131.2, 128.6, 128.1, 127.9, 127.5, 126.6, 20.6. HRMS 
calcd for C22H18ClNNaO3S [M＋Na]＋ 434.0588, found 
434.0583. 

化合物 27b: 黄色固体, m.p. 169～170 ℃ (EtOH); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.31 (d, J＝7.20 Hz, 2H, 
PhH), 7.78～7.63 (m, 6H, PhH), 7.39 (s, 3H, PhH), 7.24 
(s, 1H, PhH), 6.94 (s, 1H, PhH), 6.76 (s, 1H, PhCH), 2.37 
(s, 3H, PhCH3); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 190.9, 
137.6, 131.2, 130.0, 129.6, 129.1, 128.7, 127.9, 126.6, 
122.7, 20.7. HRMS calcd for C22H18N2NaO5S [M＋Na]＋ 
445.0828, found 445.0826. 

化合物 28b: 油状液体, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ: 7.78 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 7.31 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 4.87 
(t, J＝2.4, 1H), 2.43 (s, 3H), 2.12 (t, J＝2.7 Hz, 2H), 1.67 
(d, J＝6.0 Hz, 2H), 1.39 (d, J＝7.20 Hz, 2H), 1.24 (d, J＝
7.8 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 153.4, 143.4, 
137.5, 129.6 (2), 127.3 (2), 103.5, 36.5, 33.96, 25.69, 
24.59, 21.55. HRMS calcd for C13H17NNaO2S [M＋Na]＋ 
274.0878, found 274.0880. 
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