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SiO2微球负载的CeCl3•7H2O-NaI催化邻氨基苯硫酚与高位阻α,β-不饱

和酮的 Michael 加成及其串联反应 

张艺扬    穆博帅    李  媛* 
(河北师范大学化学与材料科学学院  石家庄 050024) 

摘要  以粒径为 5 μm 的 SiO2微球为载体, 制备了 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 负载催化剂, 用 SEM、EDS 和 XRD 对其结构

进行表征, 并考察了该催化剂对邻氨基苯硫酚和高位阻 α,β-不饱和酮的 Michael 加成及 Michael 加成-胺酮缩合串联反

应的催化性能. 研究结果表明, 该催化体系能够很好地催化邻氨基苯硫酚类亲核试剂与高位阻α,β-不饱和酮反应, 得到

中等及优良的产率; 催化剂使用 5 次, 其形貌不变, 但金属铈有少量流失, 致使其催化活性有所下降. 研究还发现, 该

催化剂对该串联反应的催化模式为, 既催化 Michael 加成又催化胺酮缩合反应. 
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Michael Addition and Tandem Reaction of Aminothiphenols with α,β-
Unsaturated Ketones with High Steric Hindrance Catalyzed by 

CeCl3•7H2O-NaI Supported on SiO2 Microsphere 

Zhang, Yiyang    Mu, Boshuai    Li, Yuan* 
(College of Chemistry and Material Science, Hebei Normal University, Shijiazhuang 050024) 

Abstract  Using SiO2 microsphere with size of 5 μm as support, CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 supported catalyst was prepared and 
characterized by SEM, EDS and XDR techniques and its catalytic performance for Michael addition and tandem Michael addi-
tion/condensation reactions between aminothiophenols and α,β-unsaturated ketones with high steric hindrance were investi-
gated. The experimental results showed that CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 can catalyzed above reactions in moderate to good yields. 
When the catalyst was used fifth times, its morphology was largely unchanged, but its catalytic activity decreased for losing of 
small amounts of metal cerium in the process of catalyzing. It was also found that CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 can catalyze both the
Michael addition of aminothiophenols to α,β-unsaturated ketones and the condensation reaction between ketones and amines.
Keywords  Michael addition; tandem reaction; CeCl3•7H2O-NaI; SiO2 microsphere; supported catalyst  

 

Michael 加成是构建碳-碳键、碳-杂原子键的重要

反应, 在天然产物及各种有机化合物的合成中占有重要

地位[1,2], 因此一直是一个非常活跃的研究领域, 在研究

中人们也发现了多种针对该反应的高效催化剂[3～7]. 然

而, 在对这些催化剂进行考察时, 通常是以结构简单、

位阻较小的 α,β-不饱和羰基化合物作为反应底物.事实

上, 当底物的α位有较大取代基时, 其Michael加成反应

表现出很大的空间位阻, 此时许多催化剂会大大降低以

至失去催化活性 . 因此 , 发现能够有效促进高位阻

Michael 加成反应的催化剂更具有实用价值. 

串联反应是指在相同条件下, 反应物连续进行两步

或两步以上的反应. 该反应可以从简单原料出发, 同时

构建多个化学键, 在各种复杂化合物的合成中往往起到

关键作用. 基于 Michael 加成的串联反应有多种[8～18], 

其中 Michael 加成-胺酮缩合串联反应在合成各种含氮

杂环化合物中有重要意义[19～22]. 然而, 尽管 Michael 加

成-胺酮缩合串联反应的催化剂已有多种, 但是这些催

化剂通常只适合结构简单、位阻较小的反应底物, 对于

高位阻的共轭不饱和化合物催化效果不佳. 

本课题组在研究硫-Michael 加成反应时发现, 当
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α,β-不饱和酮的 α位有较大取代基时, 其Michael加成反

应的空间位阻很大, 此时许多常用的催化剂失去催化活

性, 为此, 我们研究了CeCl3•7H2O-NaI/SiO2对上述反应

的催化作用, 发现以硅胶为载体的 CeCl3•7H2O-NaI 能

催化邻氨基苯硫酚与高位阻 α,β-不饱和酮的迈克尔加成

及胺酮缩合串联反应, 且反应条件温和、操作简单[23,24]. 

然而, 由于层析用硅胶的形貌及粒径变化较大(图1), 负

载催化剂经常出现负载不均匀、催化剂性能不稳定等问

题. 为解决以上问题, 本文将 CeCl3•7H2O-NaI 负载于粒

径为 5 μm、表面粗糙的 SiO2微球上, 制得了 SiO2微球

负载的 CeCl3•7H2O-NaI 催化剂. 结合前期的研究工作, 

以 12 个位阻较大的 α,β-不饱和酮 1a～1l 作为反应底物, 

研究了上述催化剂对邻氨基苯硫酚类化合物与高位阻

α,β-不饱和酮的 Michael 加成及其串联反应的催化作用

(Scheme 1). 

1  结果与讨论 

1.1  CeCl3•7H2O-NaI/SiO2催化剂的表征 

1.1.1  扫描电镜(SEM)结果 

图 2 中 a～c 为载体的 SEM 图. 由图可见, 载体是

粒径约为 5 μm 的微球, 每个微球由直径为 50～100 nm

的更小的颗粒堆积而成, 因此其表面粗糙, 具有较大的 

比表面积. 图 2 中的 d～f 是负载催化剂的 SEM 图. 可

以看出, 负载催化剂形貌良好, 颗粒均匀, 负载过程中

没有破坏载体的原有结构. 但是, 在载体表面未观察到

明显的 CeCl3•7H2O-NaI 颗粒, 这可能是由于催化剂高

度分散在不光滑的 SiO2表面上所致. 

1.1.2  能谱(EDS)和 X 射线衍射(XRD)结果 

图 3 是负载催化剂的 EDS 谱图. 可以看出, 负载型

催化剂中存在着 Ce, Cl, Na, I 以及 Si 和 O 元素. O 是负

载催化剂表面最主要的元素, 占表面总元素组成(原子

分数)的65.72%, 其次是Si占21.00%, 金属Ce占2.06%. 

图 4 为载体 SiO2(谱线 a)、CeCl3•7H2O-NaI(谱线 b)

及负载催化剂(谱线 c)的 XRD 图谱. 对比三条谱线可以

看出, 负载催化剂的 XRD 图谱显示出载体和催化剂的

的 XRD 特征峰, 说明催化剂已经负载于 SiO2 的表面, 

并且没有对 SiO2 的晶格和粒径大小造成大的影响. 以

上结论与负载催化剂的 SEM 分析结果相吻合. 

1.2  催化 Michael 加成及其串联反应的研究 

催化反应如 Scheme 1 所示. 在 CeCl3•7H2O-NaI/ 

SiO2的催化下, 邻氨基苯硫酚 2a, 2b 与高位阻 α,β-不饱

和酮1a～1l进行Michael加成, 生成化合物3, 接着进行

关环反应得到化合物 4. 

     

图 1  柱层析硅胶(a)和薄层层析硅胶(b)的 SEM 图谱 
Figure 1  SEM images of column chromatography silica gel (a) and thin layer chromatography silica gel (b) 
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图式 1  CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 催化邻氨基苯硫酚与 α,β-不饱和酮的反应 
Scheme 1  Reaction of aminothiophenols with α,β-unsaturated ketones catalyzed by CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 
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图 2  SiO2微球的 SEM 图谱(a～c)和 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 负载催化剂的 SEM 图谱(d～f) 
Figure 2  SEM images of SiO2 microsphere (a～c) and CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 catalyst (d～f)

 

图 3  CeCl3•7H2O-NaI/SiO2负载催化剂的 EDS 图谱 
Figure 3  EDS spectra of CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 catalyst 

1.2.1  反应条件的优化 

以 1l 和 2a 的反应为模板反应优化反应条件, 实验

结果见表 1. 

由表 1 可见, 催化剂的量对反应产率有较大影响. 

当催化剂与底物的物质的量比为 1∶10 时, 总产率为 

 

图 4  载体, 催化剂和负载催化剂(a, b, c)的 XRD 图谱 
Figure 4  XRD patterns of supporter, catalyst and supported 
catalyst (a, b, c) 

(a) SiO2微球, (b) CeCl3•7H2O-NaI, (c) CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 

72%; 物质的量比为 1∶1 时, 产率达到最高(Entries 1～

4). 在该比例催化剂的作用下反应进行很快, 2 h 就能达         
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表 1  化合物 2a 和 1l 在不同实验条件下的 Michael 加成反应 a 

Table 1  Reaction of 2a with 1l under different experimental conditions a 

Entry Catalyst Molar ratio of 1l∶cat. Solvent Time/h Yieldb/% of 3＋4 Ratiob of 3∶4 

1 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 10∶1 CHCl3 2 72 55∶17 
2 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 5∶1 CHCl3 2 76 50∶26 
3 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 2∶1 CHCl3 2 78 42∶36 
4 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 1∶1 CHCl3 2 90 37∶53 
5 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 1∶1 CHCl3 1 60 42∶18 
6 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 1∶1 CHCl3 3 88 36∶52 
7 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 1∶1 CHCl3 4 73 20∶53 
8 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 1∶1 CH3CN 2 69 52∶17 
9 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 1∶1 CH3OH 2 61 46∶15 

10 HOAc 10∶1 CH3OH 2～12 Trace c — 
11 HOAc 2∶1 CH3OH 12 10 — 
12 HOAc 1∶1 CH3OH 2～12 Trace c — 
13 TsOH 10∶1 CH3OH 12 10 — 
14 TsOH 2∶1 CH3OH 12 27 — 
15 TsOH 1∶1 CH3OH 12 20 — 
16 HClO4-SiO2 10∶1 CH3OH 2～10 0 c — 
17 FeCl3 10∶1 CHCl3 2～10 0 c — 
18 — — CHCl3 2～12 — — 

a Reaction temperature: reflux temperature, n(1)∶n(2)＝1∶1.2; b HPLC yield by the internal standard curve method; c Monitored by TLC.

到 90%的产率. 然而, 随着反应时间的延长, 产率反而

有所下降(Entries 6, 7). 这是因为随着反应时间的延长

副产物增多的缘故(TLC 监测结果). 溶剂对催化剂的活

性也有影响, 研究结果表明, 氯仿作溶剂时效果最好

(Entries 4, 8, 9). 本文还对比了常见的质子酸和 Lewis 酸

对上述反应的催化性能, 发现无论是增加催化剂的用量

还是延长反应时间, 这些质子酸和 Lewis 酸对该反应或

催化效果很差, 或无催化活性(Entries 10～17). 表 1 还

说明, 如果没有催化剂, 上述反应无法进行(Entry 18). 

由此可见, SiO2微球负载的 CeCl3•7H2O-NaI 对于促进邻

氨基苯硫酚作为亲核试剂的迈克尔加成及其与胺酮缩

合的串联反应具有特殊意义. 

1.2.2  催化剂对不同底物的普适性研究 

为了研究该催化体系的普适性, 我们合成了 12 个

高位阻的 α,β-不饱和酮(α-位有较大的取代基)1a～1l, 考

察了其与邻氨基苯硫酚类化合物 2a, 2b 的 Michael 加成

及串联反应(表 2). 由表 2 可见, 该催化剂对底物有良好

的适用性, 在其催化下 2-氨基苯硫酚(2a)与所有高位阻

共轭不饱和酮 1a～1l的Michael加成及其Michael加成-

胺酮缩合串联反应都能达到良好的总产率(73%～87%, 

Entries 1～12), 且反应速度很快. 当 4-氯-2-氨基苯硫酚

(2b)作亲核试剂时反应产率有所下降(61%～65%, En-

tries 13～16), 可能是因为 2b 分子中氯原子的拉电子效

应, 降低了硫原子的亲核性. 本文还研究了 Michael 加

成与 Michael 加成-胺酮缩合串联反应的竞争. 结果表

明, 在总产率最高的反应条件下, Michael 加成产物 3 和

串联反应产物 4 同时存在; 串联反应进行的程度主要与 

表 2  CeCl3•7H2O-NaI/SiO2催化 α,β-不饱和酮与 4-氯-2-氨基/ 

2-氨基苯硫酚的 Michael 加成及其串联反应 a 
Table 2  Reaction of 2-aminothiophenols with α,β-unsaturated 
ketones catalyzed by CeCl3•7H2O-NaI/SiO2

 

Entry Enone
Amino 

thiophenol
3    4 Time/h 

Isolated
yield/%

3∶4 
ratiob

1 1a 2a 3aa 4aa 2 75 38∶37
2 1b 2a 3ba 4ba 2 86 48∶38
3 1c 2a 3ca 4ca 2 84 58∶26
4 1d 2a 3da 4da 2 82 50∶32
5 1e 2a 3ea 4ea 2 74 35∶27
6 1f 2a 3fa 4fa 2 80 43∶37
7 1g 2a 3ga 4ga 2 87 57∶30
8 1h 2a 3ha 4ha 2 82 54∶28
9 1i 2a 3ia 4ia 2 73 57∶16
10 1j 2a 3ja 4ja 2 84 68∶17
11 1k 2a 3ka 4ka 2 86 40∶46
12 1l 2a 3la 4la 2 82 52∶30
13 1b 2b 3bb 4bb 6 61 39∶22
14 1c 2b 3cb 4cb 6 64 45∶19
15 1d 2b 3db 4db 6 64 40∶24
16 1k 2b 3kb 4kb 6 65 34∶31
17 1a 2a 3aa 4aa 8 44 c — d

18 1b 2a 3ba 4ba 6 49 c — d

19 1i 2a 3ia 4ia 6 58 c — d

20 1j 2a 3ja 4ja 6 53 c — d

a Reaction conditions: reflux temperature, CHCl3 as solvent, n(CeCl3•7H2O)∶
n(1)＝1∶1, n(1)∶n(2)＝1∶1.2; b The ratio is determined by isolated yield;  
c Yield of compounds 4; d Not determined. 

时间有关, 随着反应时间的延长, 化合物 3 逐渐向 4 转

化, 6～8 h 串联反应产率(4 的产率)达到最高(44%～

58%, Entries 17～20), 但仍有一定量的 Michael 加成产
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物 3 存在. 

1.3  负载于不同 SiO2载体的 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2的

催化性能的比较 

本文以共轭不饱和酮 1c, 1i, 1j 和 2-氨基苯硫酚 2a

的反应为例, 将负载于SiO2微球和负载于层析用硅胶的

CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 的催化性能进行了对比(表 3), 发

现前者的催化活性(84%～86%, Entries 1, 3, 5)明显好于

后者(58%～64%, Entries 2, 4, 6),这可能是由于负载于

SiO2微球的 CeCl3•7H2O-NaI 分散均匀、吸附牢固有关. 

表 3  不同 SiO2负载的 CeCl3•7H2O-NaI 催化 α,β-不饱和酮与

2-氨基苯硫酚的 Michael 加成及其串联反应 a 
Table 3  Reaction of 2-aminothiophenol with α,β-unsaturated 
ketones catalyzed by CeCl3•7H2O-NaI supported on different 
kind of SiO2

 

Entry Enone 
Amino 

thiophenoe 
3   4 Supportb 

Isolated
yield/%

3∶4 
ratioc

1 1c 2a 3ca 4ca A 84 58∶26
2 1c 2a 3ca 4ca B 58 40∶18
3 1j 2a 3ja 4ja A 84 68∶17
4 1j 2a 3ja 4ja B 64 48∶16
5 1k 2a 3ka 4ka A 86 40∶46
6 1k 2a 3ka 4ka B 64 29∶35

a Reaction conditions: reflux temperature, CHCl3 as solvent, 2 h, 
n(CeCl3•7H2O)∶n(1)＝1∶1, n(1)∶n(2)＝1∶1.2; b A is SiO2 microspheres, 
B is chromatography silica gel; c The ratio is determined by isolated yield. 

1.4  催化剂重复使用性研究 

考察了催化剂使用 5 次的情况, 包括催化反应的产

率(表 4)、催化剂使用 4 次后的 SEM(图 5), EDS(图 6)谱

以及金属铈的含量. 回收催化剂的具体操作是, 反应结

束后将溶液过滤, 用适量溶剂洗涤滤饼 3 次, 滤饼经真

空干燥后直接使用. 溶剂中金属铈的含量采用 ICP-MS

测定. 

表 4  CeCl3•7H2O-NaI/SiO2的重复使用性研究 a 
Table 4  Reusability of CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 in reaction of 2a 
with 1c 

Frequency of use 1 2 3 4 5 

Isolated yield/% 81 76 68 64 56 
a Reaction conditions: reflux temperature, CHCl3 as solvent, 2 h, n(CeCl3• 
7H2O)∶n(1)＝1∶1, n(1)∶n(2)＝1∶1.2. 

由表 4 可以看出, 催化剂重复使用过程中催化反应

的产率依次略有降低, 使用第 5 次时, 产率为 56%, 降

低了 25%. 

研究表明, 使用 4 次后催化剂仍为白色或浅黄色粉

末, 且由图 5 可见, 催化剂形貌完好, 与新制备的催化

剂相比无明显变化. EDS谱(图 6)表明催化剂的组成元素

仍存在于载体表面. ICP-MS 测定表明, 溶剂(氯仿)中金

属铈的总量为 4.705 mg, 占催化剂中铈质量的 6.73%, 

说明催化剂在使用及回收过程中, 金属铈有少量流失, 

这可能是催化剂重复使用后催化活性降低的主要原因. 

 

 

图 5  重复使用 4 次后 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 负载催化剂的

SEM 图谱 
Figure 5  SEM images of CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 catalyst used 
four times 

 

图 6  重复使用 4 次后 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 负载催化剂的

EDS 图谱 
Figure 6  EDS spectra of CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 catalyst used 
four times 

1.5  催化 Michael 加成-胺酮缩合串联反应的模式 

由表 1 可见, 只有在 CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 的催化

下, 邻氨基苯硫酚(2a, 2b)与共轭不饱和酮(1a～1l)才能

进行反应 , 说明该催化剂对此串联反应的第一步

Michael 加成有催化作用. 为了探究催化剂对串联反应

中缩合反应的影响, 本文考察了该催化剂对 Michael 加

成产物 3ia～3ka 转化为最终产物 4ia～4ka 的影响, 结

果见表 5. 

由表 5 可见, 无催化剂时, 3ia～3ka 几乎不向 4ia～
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4ka 转化(TLC 监测结果), 在催化剂的作用下, 2 h 时

4ia～4ka 的产率达到了 73%和 75%. 可见, 该催化剂对

此串联反应中的两步反应都有催化作用. 

表 5  CeCl3•7H2O-NaI/SiO2对化合物 3 转化为 4 的催化作用 a 
Table 5  Effect of CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 on conversion of 
compounds 3 to 4 

Entry Reactant Product Catalyst 
Isolated
yield/%

1 3ia 4ia CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 75 
2 3ia 4ia — Trace b

3 3ja 4ja CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 75 
4 3ja 4ja — Trace b

5 3ka 4ka CeCl3•7H2O-NaI/SiO2 73 
6 3ka 4ka — Trace b

a Reaction conditions: reflux temperature, CHCl3 as solvent, 2 h, 
n(CeCl3•7H2O)∶n(1)＝1∶1, n(1)∶n(2)＝1∶1.2; b Monitored by TLC. 

2  结论 

以粒径为 5 μm 的 SiO2微球为载体, 制备了形貌规

整的负载型CeCl3•7H2O-NaI催化剂, 并用于催化邻氨基

苯硫酚类亲核试剂与高位阻 α,β-不饱和酮的 Michael 加

成及 Michael 加成-胺酮缩合串联反应. 研究结果表明, 

该催化剂能有效催化上述反应, 2-氨基苯硫酚(2a)作亲

核试剂时, 反应 2 h总产率达到73%～87%, 亲核性较弱

的 4-氯-2-氨基苯硫酚(2b)作亲核试剂时, 反应 6 h 总产

率达到 61%～65%, 而常见的质子酸和 Lewis 酸对以上

反应几乎无效. 与负载于层析用硅胶的 CeCl3•7H2O-NaI

相比, 负载于 SiO2 微球上的 CeCl3•7H2O-NaI 催化效果

更好, 二者催化反应的产率相差 20%左右. 研究还表明, 

该催化剂对 Michael 加成-胺酮缩合串联反应的两步反

应都有催化作用, 催化剂有一定的重复使用性, 使用第

5 次时, 所催化反应的产率由 81%降低为 56%, 催化剂

中的金属铈的流失是其催化活性降低的主要原因. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

2-氨基苯硫酚(纯度 99%); 4-氯-2-氨基苯硫酚(纯度

99%); CeCl3•7H2O(纯度 98%); SiO2微球(粒度: 5 μm, 比

表面积: 42 m2/g, 孔径: 37 Å, 孔体积: 0.10 cm3/g); 其余

试剂均为分析纯, 大部分试剂进行了无水处理. 

X-4 型数字显示显微熔点测定仪(河南巩义予华仪

器有限责任公司); AVIII500Q 型超导核磁共振仪, Apex 

Ultra 型高分辨质谱仪, Vertex 70 型 FTIR 光谱仪, INCA 

Energy 350 能谱仪和 D8 ADVANCE 型-X 射线衍射仪

(德国 Bruker 公司); Waters 1525 高效液相色谱(美国

Waters 公司); X Series 2 电感偶合等离子体质谱仪(美国

Thermo Fisher Scientific); S-4800 场发射扫描电镜(日本

Hitachi). 

3.2  实验方法 

3.2.1  催化剂的制备及表征 

负载催化剂的制备: 称取 0.30 g SiO2微球, 0.19 g 

(0.50 mmol) CeCl3•7H2O 和 0.15 g (1.00 mmol) NaI 加入

到 25 mL 的圆底烧瓶中, 再加入 15.0 mL 无水乙醇作为

溶剂, 室温下避光搅拌 2 h, 静置 12 h, 反应结束后减压

蒸出乙醇, 得到淡黄色粉末. 

XRD测试: Cu靶, Kα射线, λ＝0.154056 nm, 2θ角度

为 5°～80°, 扫描速度 0.2 s/step, 电压 40 kV, 电流 40 

mA; SEM 测试: 操作电压 3 kV, 操作电流 10 mA; EDS

测试: 操作电压 20 kV, 操作电流 10 mA. 

3.2.2  催化Michael加成及Michael加成-胺酮缩合串

联反应实验 

向反应瓶中依次加入 0.64 g 固载催化剂、0.5 mmol

化合物 1 和 6.0 mL CHCl3, 加热回流 10 min, 加入 0.75 

mmol 2-氨基/4 氯-2-氨基苯硫酚 2, 反应一定时间, 冷却

至室温.过滤, 浓缩滤液得黄色油状物, 对油状物进行柱

层析分离, 得到产物 3和 4. α,β-不饱和酮 1参考文献[15]

方法制备. 

3.3  产物结构表征 

3-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-4-(4-溴苯

基)-4-氧代丁酸乙酯(3aa): 0.11 g, 产率 38%, 白色固体. 

m.p. 94～95 ℃ ; 1H NMR [(CD3)2CO, 500 MHz] δ: 

7.95～6.44 (m, 12H), 5.01 (s, 2H), 4.49～4.38 (m, 2H), 

3.91 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 2.73 (dd, J＝10.5, 17.0 Hz, 1H), 

2.60 (dd, J＝3.0, 17.0 Hz, 1H), 1.05 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 

NMR (DMSO-d6, 125 MHz) δ: 199.43, 170.87, 150.26, 

138.51, 136.86, 136.64, 131.87, 131.22, 130.84, 130.60, 

130.48, 127.70, 121.00, 116.98, 114.73, 113.89, 60.24, 

52.49, 45.67, 34.56, 13.37; IR (KBr) ν: 3462, 3362, 1728, 

1678 cm－1. HRMS calcd for C25H24Br2NO3S [M＋H]＋

575.9838, found 575.9846. 

3-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-4-(4-溴苯

基)-4-氧代丁酸丙酯(3ba): 0.14 g, 产率 48%, 白色固体. 

m.p. 81～82 ℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

7.89～6.38 (m, 12H), 5.28 (s, 2H), 4.39～4.31 (m, 2H), 

3.77 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 2.64 (dd, J＝10.0, 16.5 Hz, 1H), 

2.54 (dd, J＝3.5, 17.0 Hz, 1H), 1.41～1.33 (m, 2H), 0.72 

(t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz) δ: 

199.96, 171.35, 150.61, 138.43, 136.84, 136.32, 132.33, 

131.52, 131.14, 130.91, 128.20, 121.20, 116.82, 114.98, 

113.43, 66.23, 52.32, 45.50, 34.68, 21.72, 10.58; IR (KBr) 

ν: 3462, 3364, 1728, 1606 cm－1. HRMS calcd for C26H26- 
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Br2NO3S [M＋H]＋ 589.9995, found 589.9989. 

3-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-4-(4-溴苯

基)-4-氧代丁酸异丙酯(3ca): 0.17 g, 产率 58%, 白色固

体. m.p. 96～98 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

7.90～6.37 (m, 12H), 5.27 (s, 2H), 4.68～4.63 (m, 1H), 

4.38～4.28 (m, 2H), 2.60～2.45 (m, 2H), 0.98 (d, J＝6.5 

Hz, 3H), 0.97 (d, J＝6.5 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 

125 MHz) δ: 200.02, 170.65, 150.58, 138.55, 136.80, 

136.43, 132.32, 131.51, 131.15, 130.94, 128.17, 121.18, 

116.80, 114.97, 113.47, 68.21, 52.42, 45.45, 35.15, 21.79, 

21.73; IR (KBr) ν: 3462, 3365, 1724, 1676 cm－1. HRMS 

calcd for C26H26Br2NO3S [M＋H] ＋  589.9995, found 

589.9987. 

3-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-4-(4-溴苯

基)-4-氧代丁酸丁酯(3da): 0.15 g, 产率 50%, 白色固体. 

m.p. 97～98 ℃ ; 1H NMR [(CD3)2CO, 500 MHz] δ: 

7.94～6.45 (m, 12H), 5.02 (s, 2H), 4.49～4.39 (m, 2H), 

3.86 (t, J＝7.0 Hz, 2H), 2.73 (dd, J＝10.0, 16.5 Hz, 1H), 

2.62 (dd, J＝3.5, 17.0 Hz, 1H), 1.43～1.37 (m, 2H), 

1.25～1.17 (m, 2H), 0.81 (t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz) δ: 199.93, 171.27, 150.63, 138.47, 

136.85, 136.34, 132.32, 131.51, 131.14, 130.92, 128.21, 

121.21, 116.79, 114.98, 113.44, 64.45, 52.35, 45.48, 34.77, 

30.37, 18.94, 13.91; IR (KBr) ν: 3418, 3335, 1716, 1672 

cm － 1. HRMS calcd for C27H28Br2NO3S [M ＋ H] ＋ 

604.0151, found 604.0158. 

3-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-4-(4-溴苯

基)-4-氧代丁酸苄酯(3ea): 0.11 g, 产率 35%, 白色固体. 

m.p. 93～94 ℃ ; 1H NMR [(CD3)2CO, 500 MHz] δ: 

7.90～6.44 (m, 17H), 5.02 (s, 2H), 4.94～4.93 (m, 2H), 

4.51～4.41 (m, 2H), 2.80～2.69 (m, 2H); 13C NMR 

((CD3)2CO, 125 MHz) δ: 199.25, 170.83, 150.29, 138.35, 

136.91, 136.46, 136.01, 131.88, 131.24, 130.88, 130.61, 

130.45, 128.35, 128.06, 127.99, 127.75, 121.05, 117.04, 

114.77, 113.91, 66.06, 52.42, 46.69, 34.37; IR (KBr) ν: 

3473, 3373, 1726, 1664 cm － 1. HRMS calcd for 

C30H26Br2NO3S [M＋H]＋ 637.9995, found 637.9985. 

3-[(2-氨基苯硫酚基)-(4-氯苯基)甲基]-4-(4-苯基)-4-

氧代丁酸乙酯(3fa): 0.098 g, 产率 43%, 淡黄色固体. 

m.p. 100～101 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

7.93～6.37 (m, 13H), 5.25 (s, 2H), 4.42～4.33 (m, 2H), 

3.84 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 2.61 (dd, J＝10.0, 16.5 Hz, 1H), 

2.54 (dd, J＝4.0, 17.0Hz, 1H), 0.97 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 

NMR (DMSO-d6, 125 MHz) δ: 200.55, 171.31, 150.71, 

138.13, 137.27, 136.94, 133.92, 132.61, 131.08, 130.77, 

129.24, 128.94, 128.58, 116.80, 114.99, 113.60, 60.66, 

52.46, 45.67, 34.67, 14.20; IR (KBr) ν: 3468, 3387, 1720, 

1676 cm－1. HRMS calcd for C25H25ClNO3S [M＋H]＋

454.1238, found 454.1241. 

3-[(2-氨基苯硫酚基)-(4-苯基)甲基]-4-(4-苯基)-4-氧

代丁酸乙酯(3ga): 0.12 g, 产率 57%, 黄色油状物. 1H 

NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 7.87～6.40 (m, 14H), 5.31 

(s, 2H), 4.39～4.34 (m, 2H), 3.85 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 

2.67～2.57 (m, 2H), 0.99 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz) δ: 200.43, 171.49, 150.76, 138.82, 

137.18, 137.01, 133.87, 131.61, 131.05, 129.25, 128.84, 

128.64, 128.07, 116.79, 114.96, 113.92, 60.60, 53.01, 

45.89, 34.21, 14.24; IR (KBr) ν: 3462, 3365, 1728, 1678 

cm－1; HRMS calcd for C25H26NO3S [M＋H]＋ 420.1628, 

found 420.1634. 

3-[(2-氨基苯硫酚基)-(4-甲基苯基)甲基]-4-(4-甲基

苯基)-4-氧代丁酸乙酯(3ha): 0.12 g, 产率 54%, 白色固

体. m.p. 79～80 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

7.72～6.41 (m, 12H), 5.28 (s, 2H), 4.33～4.23 (m, 2H), 

3.84 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 2.62 (dd, J＝3.0, 6.5 Hz, 1H), 

2.54 (dd, J＝10.5, 16.5 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 

0.99 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz) 

δ: 199.74, 171.44, 150.67, 144.20, 137.20, 136.89, 135.91, 

134.56, 130.88, 129.76, 129.18, 128.91, 128.69, 116.85, 

115.02, 114.36, 60.48, 53.03, 46.20, 34.17, 21.60, 21.08, 

14.24; IR (KBr) ν: 3450, 3356, 1726, 1674 cm－1. HRMS 

calcd for C27H29NNaO3S [M＋Na] ＋  470.1760, found 

470.1766. 

4-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-5-(4-溴苯

基)-5-氧代戊酸乙酯(3ia): 0.17 g, 产率 57%, 淡黄色固

体. m.p. 151～152 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

8.05～6.29 (m, 12H), 5.13 (s, 2H), 4.30～4.23 (m, 2H), 

3.90～3.82 (m, 2H), 2.06～1.94 (m, 2H), 1.67～1.55 (m, 

2H), 1.02 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 125 

MHz) δ: 201.69, 172.33, 150.43, 139.75, 136.82, 136.66, 

132.54, 131.47, 131.07, 130.95, 130.85, 128.67, 120.83, 

116.59, 114.81, 113.63, 60.37, 53.20, 47.94, 30.95, 26.70, 

14.35; IR (KBr) ν: 3444, 3350, 1724, 1672 cm－1. HRMS 

calcd for C26H26Br2NO3S [M＋H] ＋  589.9995, found 

590.0002. 

4-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-5-(4-溴苯

基)-5-氧代戊酸丙酯(3ja): 0.21 g, 产率 68%, 淡黄色固

体. m.p. 122～123 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

8.06～6.28 (m, 12H), 5.13 (s, 2H), 4.31～4.22 (m, 2H), 

3.82～3.73 (m, 2H), 2.07～1.95 (m, 2H), 1.67～1.54 (m, 
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2H), 1.44～1.36 (m, 2H), 0.73 (t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C 

NMR ((CD3)2CO, 125 MHz) δ: 201.00, 171.84, 150.26, 

139.62, 136.84, 136.83, 132.12, 131.17, 130.57, 130.40, 

120.67, 116.68, 114.56, 65.48, 53.16, 48.06, 30.54, 26.45, 

21.66, 9.66; IR (KBr) ν: 3439, 3344, 1720, 1670 cm－1. 

HRMS calcd for C27H28Br2NO3S [M＋H]＋  604.0151, 

found 604.0145. 

4-[(2-氨基苯硫酚基 )-(4-溴苯基 )甲基 ]-5-(4-溴苯

基)-5-氧代戊酸异丙酯(3ka): 0.12 g, 产率 40%, 淡黄色

固体. m.p. 152～153 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) 

δ: 8.06～6.28 (m, 12H), 5.12 (s, 2H), 4.74～4.65 (m, 1H), 

4.30～4.12 (m, 2H), 2.05～1.91 (m, 2H), 1.66～1.50 (m, 

2H), 1.03 (d, J＝1.5 Hz, 3H), 1.01 (d, J＝1.5 Hz, 3H); 13C 

NMR [(CD3)2CO, 125 MHz] δ: 201.11, 171.32, 150.25, 

139.67, 136.81, 132.13, 131.17, 130.57, 130.40, 128.21, 

120.65, 116.66, 114.55, 113.93, 67.24, 53.23, 48.03, 30.86, 

26.50, 21.02, 21.01; IR (KBr) ν: 3433, 3337, 1718, 1670 

cm － 1. HRMS calcd for C27H28Br2NO3S [M ＋ H] ＋ 

604.0151, found 604.0141. 

4-[(2-氨基苯硫酚基)-(4-氯苯基)甲基]-5-(4-苯基)-5-

氧代戊酸乙酯(3la): 0.12 g, 产率 52%, 淡黄色固体. m.p. 

139～140 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 8.11～

6.28 (m, 13H), 5.14 (s, 2H), 4.31～4.25 (m, 2H), 3.91～

3.82 (m, 2H), 2.13～1.89 (m, 2H), 1.65～1.62 (m, 2H), 

1.01 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz) 

δ: 202.45, 172.25, 150.47, 139.45, 137.90, 136.70, 134.28, 

132.21, 130.81, 130.70, 129.45, 128.93, 128.54, 116.57 

114.80, 113.75, 60.33, 53.26, 47.92, 31.02, 26.78, 14.35; 

IR (KBr) ν: 3464, 3363, 1712, 1670 cm－1. HRMS calcd for 

C26H27ClNO3S [M＋H]＋ 468.1395, found 468.1386. 

3-[(2-氨基-4-氯苯硫酚基)-(4-溴苯基)甲基]-4-(4-溴

苯基)-4-氧代丁酸丙酯(3bb): 0.12 g, 产率 39%, 淡黄色

固体. m.p. 127～128 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) 

δ: 7.93～6.37 (m, 11H), 5.44 (s, 2H), 4.42～4.29 (m, 2H), 

3.76 (t, J＝6.5 Hz, 2H), 2.66 (dd, J＝10.0, 16.5 Hz, 1H), 

2.48 (dd, J＝3.5, 16.5Hz, 1H), 1.41～1.33 (m, 2H), 0.72 (t, 

J＝7.5 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 125 MHz) δ: 

204.82, 175.99, 156.53, 143.12, 142.93, 141.15, 140.25, 

137.08, 136.33, 135.94, 135.69, 133.01, 126.06, 121.05, 

118.64, 117.15, 71.00, 57.40, 50.26, 39.80, 26.47, 15.32. 

IR (KBr) ν: 3443, 3348, 1726, 1668 cm－1. HRMS calcd for 

C26H25Br2ClNO3S [M＋H]＋ 623.9605, found 623.9610. 

3-[(2-氨基-4-氯苯硫酚基)-(4-溴苯基)甲基]-4-(4-溴

苯基)-4-氧代丁酸异丙酯(3cb): 0.14 g, 产率 45%, 淡黄

色固体. m.p. 126～127 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 

MHz) δ: 7.97～6.38 (m, 11H), 5.53 (s, 2H), 4.68～4.62 

(m, 1H), 4.42～4.37 (m, 1H), 4.27 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 2.61 

(dd, J＝10.5, 17 Hz, 1H), 2.42 (dd, J＝3.5, 17 Hz, 1H), 

0.98 (d, J＝6.5 Hz, 3H), 0.96 (d, J＝6.5 Hz, 3H); 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz) δ: 200.14, 170.55, 151.75, 138.47, 

138.15, 136.49, 135.48, 132.31, 131.58, 131.20, 130.98, 

128.25, 121.30, 116.28, 113.88, 112.42, 68.25, 52.73, 

45.43, 35.50, 21.78, 21.72; IR (KBr) ν: 3454, 3352, 1728, 

1676 cm－1. HRMS calcd for C26H25Br2ClNO3S [M＋H]＋ 

623.9605, found 623.9608. 

3-[(2-氨基-4-氯苯硫酚基)-(4-溴苯基)甲基]-4-(4-溴

苯基)-4-氧代丁酸丁酯(3db): 0.13 g, 产率 40%, 白色固

体. m.p. 115～116 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

7.93～6.37 (m, 11H), 5.51 (s, 2H), 4.41～4.28 (m, 2H), 

3.82～3.75 (m, 2H), 2.63 (dd, J＝10.0, 17.0 Hz, 1H), 2.46 

(dd, J＝3.5, 16.5 Hz, 1H), 1.33～1.26 (m, 2H), 1.51～1.07 

(m, 2H), 0.75 (t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 

125 MHz) δ: 200.04, 171.15, 151.78, 138.38, 138.17, 

136.41, 135.52, 132.31, 131.57, 131.18, 130.94, 128.26, 

121.31, 116.30, 113.91, 112.43, 64.48, 52.70, 45.51, 35.13, 

30.35, 18.93, 13.89; IR (KBr) ν: 3441, 3348, 1732, 1676 

cm － 1. HRMS calcd for C27H27Br2ClNO3S [M＋ H] ＋ 

637.9761, found 637.9768. 

4-[(2-氨基-4-氯苯硫酚基)-(4-溴苯基)甲基]-5-(4-溴

苯基)-5-氧代戊酸异丙酯(3kb): 0.11 g, 产率 34%, 淡黄

色固体. m.p. 135～136 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 500 

MHz) δ: 8.09～6.32 (m, 11H), 5.42 (s, 2H), 4.74～4.65 

(m, 1H), 4.34～4.24 (m, 2H), 2.08～1.90 (m, 2H), 1.66～

1.55 (m, 2H), 1.03 (d, J＝6.0 Hz, 6H); 13C NMR (DMSO- 

d6, 125 MHz) δ: 201.80, 171.70, 151.64, 139.58, 138.04, 

136.77, 135.30, 132.54, 131.57, 131.11, 130.96, 128.76, 

120.98, 116.13, 113.13, 112.55, 67.72, 53.40, 47.85, 31.05, 

26.92, 21.87; IR (KBr) ν: 3431, 3342, 1716, 1670 cm－1. 

HRMS calcd for C27H27Br2ClNO3S [M＋H]＋ 637.9761, 

found 637.9724. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-乙氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-苯

并硫氮杂(4aa): 0.10 g, 产率 37%, 白色固体. m.p. 

174～176 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.61～7.06 

(m, 12H), 4.74 (d, J＝11.5 Hz, 1H), 3.85～3.68 (m, 3H), 

2.45 (dd, J＝10.0, 17.0 Hz, 1H), 2.05 (dd, J＝4.5, 17.5 Hz, 

1H), 1.02 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) 

δ: 172.46, 170.68, 151.33, 141.27, 137.34, 135.15, 132.17, 

131.71, 130.68, 129.46, 128.03, 125.66, 124.76, 124.20, 

122.12, 121.46, 64.00, 60.84, 45.53, 36.02, 13.91; IR 

(KBr) ν: 1714, 1618 cm－1. HRMS calcd for C25H22Br2- 
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NO2S [M＋H]＋ 557.9732, found 557.9737. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-丙氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-苯

并硫氮杂(4ba): 0.11 g, 产率 38%, 淡黄色固体. m.p. 

166～167 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.64～7.05 

(m, 12H), 4.74 (d, J＝11.5 Hz, 1H), 3.77～3.64 (m, 3H), 

2.47 (dd, J＝10.5, 17.0 Hz, 1H), 2.06 (dd, J＝4.5, 17.5 Hz, 

1H), 1.43～1.33 (m, 2H), 0.75 (t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C 

NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 172.59, 170.76, 151.15, 

141.26, 137.22, 135.16, 132.19, 131.71, 130.69, 129.48, 

128.01, 125.74, 124.82, 124.30, 122.14, 121.51, 66.51, 

63.99, 45.52, 36.02, 21.66, 10.24; IR (KBr) ν: 1714, 1614 

cm － 1. HRMS calcd for C26H24Br2NO2S [M ＋ H] ＋ 

571.9889, found 571.9880. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-异丙氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-

苯并硫氮杂(4ca): 0.074 g, 产率 26%, 淡黄色固体. 

m.p. 152～153 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.62～

7.05 (m, 12H), 4.73 (d, J＝11.5 Hz, 1H), 4.68～4.63 (m, 

1H), 3.74～3.68 (m, 1H), 2.44 (dd, J＝11.0, 17.5 Hz, 1H), 

2.02 (dd, J＝4.5, 17.5 Hz, 1H), 1.01 (d, J＝6.0 Hz, 3H), 

0.93 (d, J＝6.5 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 

172.52, 170.16, 151.28, 141.32, 137.21, 135.15, 132.19, 

131.68, 130.66, 129.54, 128.00, 125.67, 124.75, 124.20, 

122.12, 121.50, 68.49, 63.96, 45.45, 36.34, 21.49; IR 

(KBr) ν: 1728, 1612 cm－1. HRMS calcd for C26H24Br2- 

NO2S [M＋H]＋ 571.9889, found 571.9889. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-丁氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-苯

并硫氮杂(4da): 0.094 g, 产率 32%, 白色固体. m.p. 

151～152 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.61～7.05 

(m, 12H), 4.74 (d, J＝12.0 Hz, 1H), 3.81～3.68 (m, 3H), 

2.47 (dd, J＝10.5, 17.5 Hz, 1H), 2.05 (dd, J＝4.5, 17.0 Hz, 

1H), 1.37～1.31 (m, 2H), 1.18～1.10 (m, 2H), 0.85 (t, J＝

7.5 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 172.54, 

170.76, 151.17, 141.27, 137.19, 135.16, 132.19, 131.71, 

130.68, 129.49, 128.00, 125.73, 124.82, 124.29, 122.14, 

121.51, 64.77, 63.98, 45.50, 36.04, 30.33, 18.97, 13.64; IR 

(KBr) ν: 1712, 1614 cm－1. HRMS calcd for C27H26Br2- 

NO2S [M＋H]＋ 586.0046, found 586.0049. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-苄氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-苯

并硫氮杂(4ea): 0.082 g, 产率 27%, 白色固体. m.p. 

153～154 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.56～7.04 

(m, 17H), 4.83 (d, J＝12.0 Hz, 1H), 4.74～4.71 (m, 2H), 

3.75～3.68 (m, 1H), 2.52 (dd, J＝10.5, 17.0 Hz, 1H), 2.10 

(dd, J＝4.5, 7.5 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 

172.27, 170.46, 151.30, 141.25, 137.22, 135.16, 135.07, 

132.22, 131.73, 130.68, 129.44, 128.61, 128.48, 128.35, 

128.02, 125.70, 124.84, 124.21, 122.17, 121.44, 66.69, 

63.99, 45.48, 36.05; IR (KBr) ν: 1716, 1612 cm－1. HRMS 

calcd for C30H24Br2NO2S [M＋H] ＋  619.9889, found 

619.9880.  

2-(4-氯苯基)-4-苯基-3-乙氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-

苯并硫氮杂(4fa): 0.081 g, 产率 37%, 白色固体. m.p. 

141～144 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.83～7.10 

(m, 13H), 4.87 (d, J＝11.5 Hz, 1H), 3.85～3.74 (m, 3H), 

2.53 (dd, J＝10.5, 17.5 Hz, 1H), 2.06 (dd, J＝4.5, 17.5 Hz, 

1H), 1.00 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) 

δ: 173.65, 170.81, 151.60, 141.04, 138.49, 135.12, 133.90, 

130.59, 129.71, 129.17, 128.70, 128.53, 127.77, 125.46, 

124.77, 121.56, 63.90, 60.71, 45.67, 36.10, 13.90; IR 

(KBr) ν: 1724 1612 cm－1. HRMS calcd for C25H23ClNO2S 

[M＋H]＋ 436.1132, found 436.1139. 

2,4-二苯基-3-乙氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-苯并硫氮

杂(4ga): 0.060 g, 产率 30%,白色固体. m.p. 128～

130 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.77～7.18 (m, 

14H), 4.84 (d, J＝12.0 Hz, 1H), 3.83～3.74 (m, 3H), 2.50 

(dd, J＝10.5, 17.0 Hz, 1H), 2.05 (dd, J＝4.5, 17.5 Hz, 1H), 

0.99 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 

173.92, 170.94, 151.61, 142.59, 138.61, 135.17, 130.39, 

129.59, 129.01, 128.49, 128.23, 127.80, 126.39, 125.35, 

124.69, 122.04, 64.67, 60.60, 45.78, 36.17, 13.89; IR 

(KBr) ν: 1724, 1670 cm－1. HRMS calcd for C25H24NO2S 

[M＋H]＋402.1522, found 402.1527. 

2,4-二(4-甲基苯基)-3-乙氧羰基甲基-2,3-二氢-1,5-

苯并硫氮杂(4ha): 0.060 g, 产率 28%, 白色固体. m.p. 

140～141 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.64～7.07 

(m, 12H), 4.80 (d, J＝12.0 Hz, 1H), 3.82～3.71 (m, 3H), 

2.51 (dd, J＝10.5, 17.5 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 

2.06 (dd, J＝4.5, 17.0 Hz, 1H), 1.00 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 

NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 173.78, 171.11, 151.73, 

139.94, 139.67, 137.95, 135.77, 135.12, 130.25, 129.62, 

129.11, 127.76, 126.27, 125.13, 124.59, 122.16, 64.44, 

60.54, 45.75, 36.30, 21.41, 21.13, 13.87; IR (KBr) ν: 1716, 

1618 cm － 1. HRMS calcd for C27H28NO2S [M＋H] ＋

430.1835, found 430.1839. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-乙氧羰基乙基-2,3-二氢-1,5-苯

并硫氮杂(4ia): 0.046 g, 产率 16%, 黄色油状物. 1H 

NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.77～7.08 (m, 12H), 4.83 (d, 

J＝10.5 Hz), 3.93 (q, J＝7.0 Hz, 2H), 3.41～3.33 (m, 1H), 

1.97～1.93 (m, 1H), 1.88～1.80 (m, 2H), 1.52～1.45 (m, 

1H), 1.10 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) 

δ: 172.64, 171.97, 151.34, 141.64, 137.30, 135.20, 132.12, 
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131.83, 130.46, 129.24, 127.96, 125.50, 124.62, 124.33, 

121.94, 121.60, 65.08, 60.48, 48.76, 32.08, 25.76, 14.05; 

IR (KBr) ν: 1730, 1606 cm － 1. HRMS calcd for 

C26H24Br2NO2S [M＋H]＋ 571.9889, found 571.9891. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-丙氧羰基乙基-2,3-二氢-1,5-苯

并硫氮杂(4ja): 0.050 g, 产率 17%,淡黄色固体. m.p. 

104～105 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.75～7.05 

(m, 12H), 4.81 (d, J＝10.5 Hz, 1H), 3.81 (t, J＝7.0 Hz, 

2H), 3.42～3.33 (m, 1H), 1.96～1.78 (m, 3H), 1.50～1.42 

(m, 3H), 0.80 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 

MHz) δ: 172.62, 172.04, 151.35, 141.65, 137.58, 135.19, 

132.12, 131.83, 130.45, 129.24, 127.98, 125.50, 124.62, 

124.35, 121.95, 121.61, 66.10, 65.13, 48.78, 32.05, 25.83, 

21.80, 10.27; IR (KBr) ν: 1730, 1606 cm－1. HRMS calcd 

for C27H26Br2NO2S [M＋H]＋586.0046, found 586.0037. 

2,4-二(4-溴苯基)-3-异丙氧羰基乙基-2,3-二氢-1,5-

苯并硫氮杂(4ka): 0.14 g, 产率 46%, 黄色油状物. 1H 

NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.77～7.09 (m, 12H), 4.84～

4.77 (m, 2H), 3.39～3.38 (m, 1H), 1.95～1.81 (m, 3H), 

1.51～1.45 (m, 1H), 1.06 (t, J＝6.0 Hz, 6H); 13C NMR 

(CDCl3, 125 MHz) δ: 172.69, 171.44, 151.37, 141.66, 

137.62, 135.17, 132.10, 131.82, 130.44, 129.26, 128.00, 

125.48, 124.59, 124.37, 121.93, 121.62, 67.91, 65.11, 

48.67, 32.33, 25.75, 21.71, 21.63; IR (KBr) ν: 1724, 1608 

cm － 1. HRMS calcd for C27H26Br2NO2S [M ＋ H] ＋ 

586.0046, found 586.0036. 

2-(4-氯苯基)-4-苯基-3-乙氧羰基乙基-2,3-二氢-1,5-

苯并硫氮杂(4la): 0.068 g, 产率 30%, 淡黄色固体. 

m.p. 94～95 ℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 

7.96～7.16 (m, 13H), 5.40 (d, J＝11.5 Hz, 1H), 3.77 (q,  

J＝7.0 Hz, 2H), 3.26～3.16 (m, 1H), 1.85～1.66 (m, 3H), 

1.28～1.18 (m, 1H), 0.94 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR 

(DMSO-d6, 125 MHz) δ: 174.08, 171.96, 151.86, 142.69, 

138.72, 135.38, 132.66, 130.97, 130.43, 129.14, 128.89, 

128.49, 128.14, 125.73, 124.49, 121.43, 63.20, 60.20, 

48.20, 31.79, 25.54, 14.34; IR (KBr) ν: 1724, 1604 cm－1. 

HRMS calcd for C26H25ClNO2S [M＋H] ＋  450.1289, 

found 450.1294. 

7-氯-2,4-二(4-溴苯基)-3-丙氧羰基甲基-2,3-二氢- 

1,5-苯并硫氮杂(4bb): 0.067 g, 产率 22%, 黄色油状

物. 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.64～7.06 (m, 11H), 

4.76 (d, J＝6.0 Hz, 1H), 3.80～3.68 (m, 3H), 2.50 (dd, J＝

11.0, 17.5 Hz, 1H), 2.09 (dd, J＝4.0, 17.0 Hz, 1H), 1.45～

1.37 (m, 2H), 0.77 (t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 

125 MHz) δ: 173.56, 170.66, 152.31, 140.88, 136.91, 

136.51, 135.96, 132.28, 131.76, 129.43, 127.89, 125.69, 

124.67, 124.57, 122.31, 119.95, 66.58, 63.90, 45.61, 35.96, 

21.66, 10.20; IR (KBr) ν: 1730, 1616 cm－1. HRMS calcd 

for C26H23Br2ClNO2S [M ＋ H] ＋  605.9499, found 

605.9494. 

7-氯-2,4-二(4-溴苯基)-3-异丙氧羰基甲基-2,3-二氢- 

1,5-苯并硫氮杂(4cb): 0.058 g, 产率 19%, 淡黄色固

体. m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 

7.61～7.04 (m, 11H), 4.73 (d, J＝12 Hz, 1H), 4.70～4.63 

(m, 1H), 3.72～3.66 (m, 1H), 2.44 (dd, J＝11.0, 17.5 Hz, 

1H), 2.04 (dd, J＝4.5, 18.0 Hz, 1H), 1.01 (d, J＝6.5 Hz, 

3H), 0.93 (d, J＝6.5 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) 

δ: 173.60, 170.08, 152.35, 140.93, 136.90, 136.51, 135.96, 

132.29, 131.74, 129.49, 127.89, 125.68, 124.63, 124.51, 

122.30, 119.97, 68.62, 65.58, 45.45, 36.29, 21.49, 21.47; 

IR (KBr) ν: 1728, 1616 cm － 1. HRMS calcd for 

C26H23Br2ClNO2S [M＋H]＋ 605.9499, found 605.9491. 

7-氯-2,4-二(4-溴苯基)-3-丁氧羰基甲基-2,3-二氢- 

1,5-苯并硫氮杂(4db): 0.075 g, 产率 24%, 黄色油状

物. 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.64～7.06 (m, 11H), 

4.76 (d, J＝11.5 Hz, 1H), 3.85～3.80 (m, 1H), 3.76～3.69 

(m, 2H), 2.50 (dd, J＝10.5, 17.0 Hz, 1H), 2.09 (dd, J＝4.0, 

17.0 Hz, 1H), 1.40～1.33 (m, 2H), 1.20～1.13 (m, 2H), 

0.87 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 

173.52, 170.62, 152.33, 140.90, 136.90, 136.50, 135.97, 

132.27, 131.75, 129.46, 127.90, 125.69, 124.67, 124.59, 

122.30, 120.00, 64.84, 63.90, 45.62, 36.01, 30.35, 18.98, 

13.65; IR (KBr) ν: 1732, 1616 cm－1. HRMS calcd for 

C27H25Br2ClNO2S [M＋H]＋619.9656, found 619.9657. 

7-氯-2,4-二(4-溴苯基)-3-异丙氧羰基乙基-2,3-二氢- 

1,5-苯并硫氮杂(4kb): 0.096 g, 产率 31%, 黄色油状

物. 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.77～7.06 (m, 11H), 

4.85～4.78 (m, 2H), 3.41～3.40 (m, 1H), 2.01～1.92 (m, 

1H), 1.87～1.82 (m, 2H), 1.77～1.72 (m, 1H), 1.08 (t, J＝

5.0 Hz, 6H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 171.92, 

171.38, 151.90, 140.79, 136.66, 136.34, 136.03, 132.21, 

131.65, 129.32, 127.90, 125.69, 124.31, 122.15, 121.52, 

120.36, 68.07, 65.98, 47.93, 32.20, 26.90, 21.69, 21.61; IR 

(KBr) ν: 1728, 1618 cm－1. HRMS calcd for C27 H25 Br2- 

ClNO2S [M＋H]＋ 619.9656, found 619.9656. 

 

辅助材料(SupportingInformation)    所合成的新化合

物的 1H NMR, 13C NMR 和 HRMS 谱图. 这些材料可以

免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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