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锌介导的炔酰胺串联氧化/卤化反应合成 α-卤代酰胺 

朱建荣*,a    任小娟 a    唐飞宇 a    潘  飞 b    叶龙武*,b 
(a浙江京新药业股份有限公司  新昌 312500) 

(b厦门大学化学化工学院  厦门 361005) 

摘要  α-卤代酰胺是一类十分重要的羰基化合物, 广泛存在于众多天然产物和生物活性分子之中. 本工作实现了通过

卤化锌同时作为催化剂和卤素源的炔酰胺串联氧化/卤化反应, 从而避免使用其他的外加卤化试剂. 该反应可以中等到

良好的产率得到一系列合成上非常有用的 α-卤代酰胺化合物. 
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Synthesis of α-Halo Amides via Zinc-Mediated Tandem 
Oxidation/Halogenation of Ynamides 

Zhu, Jianrong*,a    Ren, Xiaojuana    Tang, Feiyua    Pan, Feib    Ye, Longwu*,b 
(a Zhejiang Jingxin Pharmaceutical CO., LTD., Xinchang 312500) 

(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005) 

Abstract  α-Haloamides are a very important class of carbonyl compounds, and widely exist in a range of natural products 
and bioactive molecules. Herein, the realization of the tandem oxidation/halogenation of ynamides by employing the zinc 
halide as both the catalyst and the halogen source is described, thus avoiding the use of other external halogenating reagents.
This method allows the practical synthesis of a variety of valuable α-haloamides in moderate to good yields. 
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α-卤代酰胺是一类十分有用的羰基化合物, 广泛存

在于众多天然产物和生物活性分子之中[1]. 此外, 该类

化合物很容易进行进一步化学转化, 用以合成系列官能

团化的羰基化合物[2]. 因此, 近年来 α-卤代酰胺的合成

研究受到了很大的关注. 其中, 制备 α-卤代羰基化合物

的经典方法是通过 X2, HX 和 NXS 等卤化剂来实现. 但

是, 这些方法具有几个明显的局限性, 包括低选择性, 

使用有害和有毒的反应物, 低产率和繁琐的后处理过

程, 所以很大程度上限制了其在合成中的进一步应用. 

因此, 发展新的高选择性、高产率且绿色环保的合成方

法具有重要的理论和现实意义. 

近年来, 金催化分子间炔烃氮氧氧化反应引起了极

大的关注, 因其避免使用了剧毒且易爆的 α-羰基重氮化

合物作为起始原料来产生 α-羰基金卡宾. 该策略已发展

成为一种十分有效的方法学来构建 C—C 键和 C—X  

键[3,4]. 但是, 该方法主要还面临两个挑战: 一是通过炔

烃(特别是内炔烃)氧化产生的卡宾中间体易进一步发生

过度氧化反应, 产生不需要的副产物[5]; 二是该类反应

通常需要贵金属如金作为催化剂才能有最理想的反应

效率. 因此, 这也在一定程度上限制了这种方法的实际

应用. 在本课题组之前对炔酰胺氧化反应的研究工作 

中[6], 我们报道了首例通过廉价金属锌催化的炔酰胺[7,8]

串联氧化/sp2-C—H 官能团化反应[6e], 特别是在锌催化

下过度氧化反应被很好地抑制. 虽然在金属催化下炔酰

胺与各类化学计量的外加亲核试剂反应方面取得了很

大进展, 但是与亲核的卤素源的反应用以制备羰基卤化

物却鲜有报道 . 同样在我们课题组先前的研究工作   

中[6c], 实现了通过Zn(OTf)2或者NaBARF催化炔酰胺氧

化/卤化反应合成相应的 α-卤代酰胺, 但是该反应需使

用剧毒、过量的 TMSN3 (2 equiv.)来产生卤源, 显然还不
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够绿色和实用. 因此, 受上述工作的启发, 我们设想使

用卤化锌同时作为催化剂和卤素源来一步实现炔酰胺

的串联氧化/卤化反应, 从而避免使用其他不良有害的

卤化试剂, 最终高效合成 α-卤代酰胺, 为制备相关结构

的功能分子提供一种更为绿色简洁的思路. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件优化 

0.1 mmol 炔酰胺 1a, 0.12 mmol 3,5-二氯吡啶氮氧

(3a)和 0.1 mmol ZnBr2在 2 mL 1,2-二氯乙烷(DCE)中反

应, 用薄层色谱(TLC)监控反应, 80 ℃搅拌反应 5 h 后, 

原料反应完全. 通过核磁氢谱内标分析反应体系发现目

标产物2a的产率41% (表1, Entry 1). 用上述投料比, 以

炔酰胺 1a 为模型底物, 进行反应条件的优化, 炔酰胺

1a 在不同条件下的反应结果见表 1. 

表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry Oxidant 3 Conditions Yieldb/% 

1 3a (R＝3,5-Cl2) DCE, 80 ℃, 5 h 41 
2 3b (R＝2,6-Br2) DCE, 80 ℃, 5 h 11 
3 3c (R＝2-Cl) DCE, 80 ℃, 5 h 75 
4 3d (R＝2-Br) DCE, 80 ℃, 5 h 78 
5c 3d (R＝2-Br) DCE, 80 ℃, 5 h 67 
6d 3d (R＝2-Br) DCE, 80 ℃, 5 h 76 (75)e 
7f 3d (R＝2-Br) DCE, 80 ℃, 5 h 72 
8 3d (R＝2-Br) DCE, 60 ℃, 12 h 70 
9g 3d (R＝2-Br) DCE, 80 ℃, 5 h ＜1 

a Reaction run in vials; [1a]＝0.05 mol•L－1. b Measured by 1H NMR using 
diethyl phthalate as the internal standard. c 0.5 equiv of ZnBr2 was used. d 0.6 
equiv of ZnBr2 was used. e Isolated yield. f 2 equiv of 3d was used. g 1 equiv. 
of NaBr was used. 

研究发现, 当使用 2,6-二溴吡啶氮氧(3b)作氧化剂

时, 反应产率会降低至 11%(表 1, Entry 2). 而当使用 2-

氯吡啶氮氧(3c)或 2-溴吡啶氮氧(3d)作氧化剂时(表 1, 

Entries 3, 4), 产率都会有明显的提高, 用 3d 作氧化剂

时, 2a 产率可达 78%(表 1, Entry 4). 另外, 我们尝试降

低 ZnBr2的用量(表 1, Entries 5, 6), 发现使用 0.6 equiv.

的 ZnBr2可取得与 1 equiv.相当的产率(表 1, Entry 6). 在

这个反应条件下, 2a 的分离产率为 75%. 进一步的, 发

现提高氧化剂的用量反而会降低反应的产率(表 1, Entry 

7). 需要指出的是, 该类反应在 60 ℃下也能进行, 反应

时间会延长至 12 h, 产率稍有下降(表 1, Entry 8). 此外, 

用 NaBr 取代 ZnBr2 进行该反应时, 只有底物回收, 观

察不到 2a 的生成(表 1, Entry 9). 推测很可能是 NaBr 的

Lewis 酸性不够, 难以活化炔酰胺. 

通过上述的条件优化, 最终我们确定了该反应的最

优条件是: 2-溴吡啶氮氧(1.2 equiv.)为氧化剂, 溶剂为

1,2-二氯乙烷, ZnBr2 (0.6 equiv.)为催化剂兼卤源, 反应

温度 80 ℃, 反应时间为 5 h (表 1, Entry 6). 

1.2  反应适用性研究 

在最优化的反应条件下, 我们对该串联炔烃氧化/

溴化反应的普适性进行了研究. 如表 2 所示, 各种取代

的炔酰胺底物都能很好地进行该反应, 以中等到良好的

产率得到相应的 α-溴代酰胺产物(53%～87%). 对于 R1

基团, 无论是芳香类还是脂肪类, 底物几乎都能以较高

的产率转化成目标产物 2b～2f(表 2, Entries 1～5). 进一

步考察 R2 基团, 在苯环的对位, 不同的卤素(氯和溴)取

代, 对反应的结果没有明显的差异, 均能以较好的产率

得到所需产物 2g～2h(表 2, Entries 6, 7), 而若是供电子

的甲基取代时, 产率则有所下降(表 2, Entry 8). 值得一

提的是, 若R2基团为直链烷基, 也可以 53%的产率得到

相应的产物 2j(表 2, Entry 9), 而在我们之前报道的反应

体系中, 从该类底物出发只能得到相应的 α,β-不饱和酰

胺化合物[9]. 此外, 炔酰胺 N 上不同的保护基对反应体

系都表现出良好的兼容性(表 2, Entries 10～14). 最后, 

我们还尝试利用末端的炔酰胺底物来进行反应, 在最佳

条件下, 以 77%的产率得到相应的产物(表 2, Entry 14). 

而之前我们发展的炔酰胺串联氧化/卤化反应体系, 并

不适用于末端炔烃底物[6c]. 

有趣的是, 当使用 ZnCl2 作为催化剂和氯源时, 该

类串联反应同样可顺利发生, 从而用于制备相应的 α-氯

代酰胺化合物. 在与之前类似的最优反应条件下(除了

使用2,6-二溴氮氧化合物作为氧化剂), 对该反应的底物

普适性进行了研究. 如表 3 所示, 改变不同的 R1, R2取

代基, 反应都能很好地进行, 得到相应的 α-氯代酰胺

4a～4e(表 3, Entries 1～5). 同样, 末端炔酰胺也可以进

行该反应, 得到目标产物 4f(表 3, Entry 6). 因此, 该串

联反应为各种有用的 α-卤代酰胺的制备提供了实用的

方法. 

该类 α-卤代酰胺化合物很容易通过一些简单的化

学转化, 得到各种 α-官能团化的羰基化合物. 比如, 在

我们之前的报道中, α-溴代酰胺 2a 与苄胺反应再经醇

解, 可得到相应的 α-氨基酯 2aa; 与苯甲酸反应后再发

生水解, 可得到 α-苯甲酰氧基羧酸 2ab (Scheme 1)[6c]. 

最后, 基于之前在炔酰胺氧化反应的研究结果[6], 

我们也提出了该类反应的可能机理, 如 Scheme 2 所示. 
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表 2  反应范围 a 
Table 2  Reaction scope 

 
Entry Product Yield/% Entry Product Yield/% Entry Product Yield/%

1 

 

72 6 77 11 N
S

O

Br

Ph
O

O
MeO

2l

76 

2 

 

71 7 N
Ts

O

Br

Br

2h

80 12 N
Ms

O

Br

Ph

2m  

62 

3 

 

87 8 N
Ts

O

Br

2i

68 13 
N

Ns
O

Br

Ph

2n  

67 

4 

 

64 9 N
Ts

O

Br

n-Hex

2j  

53 14 

 

77 

5 77 10 

 

75 

   

a Reactions run in vials; isolated yields are reported. 

 

图式 1  产物 2a 的化学转化 
Scheme 1  Transformation of product 2a 

首先是氧化剂进攻 ZnBr2 活化的炔酰胺底物 1a 得

到烯基锌中间体 A, 烯基锌中间体 A 再经分子间的 SN2

进攻[10]便可得到 α位锌取代的酰胺中间体 B. 中间体 B

转变成更为稳定的烯醇中间体 C, 再经水解, 即可得到

最终的 α-溴代酰胺 2a, 同时伴随产生 Zn(OH)Br. 

Zn(OH)Br 则作为催化剂活化底物 1a 和作为溴源, 进入

下一个类似的反应循环. 

2  结论 

综上所述, 我们成功实现了具有挑战性的串联炔烃

氧化/卤化反应, 以中等到良好的产率得到了各种官能

团化的 α-溴代和氯代酰胺化合物. 特别是, 该类反应利

用简单的无机盐卤化锌同时作为催化剂和卤素源, 从而

避免使用价格昂贵且有剧毒的有机卤化物. 此外, 该反

应还具有底物普适性广、官能团兼容性好、反应条件温  
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表 3  反应范围 a 
Table 3  Reaction scope 

 
Entry Product Yield/% Entry Product Yield/% Entry Product Yield/% 

1 

 

78 3 
N

Ph

Ts
O

Ph

Cl

4c  

82 5 74 

2 

 

77 4 73 6b 
N

Bn

Bs
O

Cl

4f

62 

a Reactions run in vials; isolated yields are reported. b Using 1.2 equiv of 3c as the oxidant. 

 

图式 2  可能的反应机理 
Scheme 2  Plausible reaction mechanism 

和等优点, 为构建十分有用的 α-卤代酰胺化合物提供了

一种有效、简洁、绿色的合成方法[11]. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

锌催化剂以及反应原料均购自安耐吉、阿拉丁、阿

达玛斯等公司, 所有药品和试剂均为分析纯. 1H NMR

和 13C NMR(内标为 TMS, 溶剂为 CDCl3)使用 Bruker 

AV-400 或 Bruker AV-500 型核磁共振仪测定. MS 使用

ESI-QTOF 型高分辨质谱仪测定. 

3.2  实验方法 

室温条件下, 在 10 mL 的圆底烧瓶中依次加入 0.2 

mmol 炔酰胺 1, 0.12 mmol 卤化锌, 0.24 mmol 2-溴吡啶

氮氧 3d 或 2,6-二溴吡啶氮氧(3b)和 4 mL 1,2-二氯乙烷, 

混合均匀后于 80 ℃反应 10 h. 反应结束后减压旋去溶

剂, 得到浅黄色油状物, 混合物再经柱层析[V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝20∶1～10∶1]分离提纯得目标产物

α-溴代酰胺 2a～2o 或 α-氯代酰胺 4a～4f.  

2-溴-N-甲基-2-苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(2a)[6c]: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.62 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.52～7.46 (m, 2H), 7.37～7.32 (m, 3H), 7.28 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 6.51 (s, 1H), 3.23 (s, 3H), 2.42 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 167.8, 145.3, 135.3, 134.9, 129.9, 

129.3, 129.1, 128.8, 127.6, 47.0, 33.7, 21.6. 

2-溴-N-正丁基-2-苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(2b)[6c]: 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.48～7.43 (m, 2H), 7.35～7.22 (m, 5H), 6.40 (s, 1H), 

3.70 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.67～1.51 (m, 2H), 

1.35～1.23 (m, 2H), 0.88 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 145.1, 135.7, 135.3, 129.9, 

129.2, 129.0, 128.8, 127.6, 47.4, 46.9, 31.1, 21.6, 19.9, 

13.5. 
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N-苄基-2-溴-2-苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(2c)[6c]: 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.32～7.19 (m, 12H), 6.05 (s, 1H), 5.10～4.97 (m, 2H), 

2.40 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.7, 145.2, 

135.7, 135.4, 134.7, 129.7, 129.2, 128.9, 128.8, 128.7, 

128.0, 127.9, 127.2, 49.8, 46.6, 21.6. 

2-溴-N,2-二苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(2d)[6c]: 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.54～7.36 (m, 3H), 7.32 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.28～7.03 

(m, 7H), 5.13 (s, 1H), 2.43 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 166.3, 145.3, 135.0, 134.9, 134.8, 130.4, 130.1, 

129.7, 129.4, 129.3, 129.2, 128.7, 128.5, 47.5, 21.6. 

N-烯丙基-2-溴-2-苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(2e)[6c]: 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.73 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.45～7.38 (m, 2H), 7.34～7.23 (m, 5H), 6.13 (s, 1H), 

5.90～5.78 (m, 1H), 5.25～5.21 (m, 2H), 4.48～4.40 (m, 

2H), 2.42 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.2, 

145.2, 135.5, 135.0, 132.1, 129.7, 129.3, 129.0, 128.8, 

128.1, 118.4, 48.8, 46.6, 21.6. 

2-溴-N-[2-(叔丁基二甲基硅烷基氧基)乙基]-2-苯 

基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(2f): 浅黄色油状物. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.79 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.40～7.27 

(m, 7H), 6.34 (s, 1H), 4.08～3.77 (m, 4H), 2.44 (s, 3H), 

0.90 (s, 9H), 0.08 (s, 3H), 0.07 (s, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 167.3, 145.0, 135.7, 135.3, 129.5, 129.2, 

129.0, 128.7, 128.3, 62.2, 48.6, 48.3, 25.9, 21.6, 18.3,   

－5.4, －5.5; IR (neat) v: 2928, 1706, 1596, 1361, 1264, 

1169, 837, 739 cm－1; MS (ESI) m/z: 548 (M＋Na＋); 

HRESIMS calcd for C23H32BrNNaO4SSi (M ＋ Na ＋ ) 

548.0902, found 548.0904.  

2-溴-2-(4-氯苯基)-N-甲基-N-甲苯磺酰基乙酰胺

(2g)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.66 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 7.44 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.37～7.26 (m, 4H), 6.48 (s, 

1H), 3.24 (s, 3H), 2.42 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 167.6, 145.5, 135.2, 134.8, 133.8, 130.5, 129.9, 

128.9, 127.5, 45.4, 33.7, 21.5. 

2-溴-2-(4-溴苯基)-N-甲基-N-甲苯磺酰基乙酰胺

(2h)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 7.45 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.30 

(d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.47 (s, 1H), 3.24 (s, 3H), 2.42 (s, 3H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 145.5, 134.8, 134.3, 

131.8, 130.7, 129.9, 127.4, 123.5, 45.5, 33.8, 21.5. 

2-溴-N-甲基-2-(对甲苯基)-N-甲苯磺酰基乙酰胺

(2i)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝8.0 Hz, 

2H), 7.37 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.28 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.14 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.46 (s, 1H), 3.22 (s, 3H), 2.43 (s, 3H), 

2.34 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.9, 145.3, 

139.4, 135.0, 132.3, 129.9, 129.6, 129.0, 127.7, 47.1, 33.7, 

21.6, 21.2.  

2-溴-N-甲基-N-甲苯磺酰基辛酰胺(2j): 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.36 (d, J＝

8.0 Hz, 2H), 5.07 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 3.33 (s, 3H), 2.45 (s, 

3H), 2.10～1.93 (m, 2H), 1.44～1.12 (m, 8H), 0.88 (t, J＝

6.8 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 169.7, 145.3, 

135.3, 129.9, 127.8, 45.3, 34.8, 33.5, 31.4, 28.6, 27.1, 22.4, 

21.7, 14.0.  

2-溴-N-[(4-溴苯基)磺酰基]-N-甲基-2-苯基乙酰胺

(2k)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.76～7.58 (m, 

4H), 7.46～7.40 (m, 2H), 7.38～7.32 (m, 3H), 6.32 (s, 

1H), 3.26 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.4, 

136.8, 134.9, 132.5, 129.5, 129.4, 129.3, 129.0, 128.9, 

47.1, 33.8.  

2-溴-N-[(4-甲氧基苯基)磺酰基]-N-甲基-2-苯基乙

酰胺(2l)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.68 (d, J＝8.8 

Hz, 2H), 7.52～7.44 (m, 2H), 7.40～7.28 (m, 3H), 6.93 (d, 

J＝8.8 Hz, 2H), 6.49 (s, 1H), 3.85 (s, 3H), 3.22 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.7, 164.0, 135.3, 130.0, 

129.2, 129.1, 129.0, 128.8, 114.4, 55.7, 47.1, 33.6. 

2-溴-N-甲基-N-甲磺酰基-2-苯基乙酰胺(2m): 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.58～7.50 (m, 2H), 7.45～

7.34 (m, 3H), 6.28 (s, 1H), 3.30 (s, 3H), 3.09 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.9, 134.8, 129.5, 129.1, 

129.0, 47.0, 40.9, 33.3. 

2-溴-N-甲基-N–[(2-硝基苯基)磺酰基]-2-苯基乙酰

胺(2n)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.46～8.37 (m, 

1H), 7.85～7.72 (m, 3H), 7.49～7.30 (m, 5H), 5.87 (s, 

1H), 3.41 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.2, 

147.8, 134.9, 134.6, 134.3, 132.4, 132.1, 129.6, 129.0, 

128.8, 124.7, 47.6, 33.7. 

N-苄基-2-溴-N-[(4-溴苯基)磺酰基]乙酰胺(2o): 浅

黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.73～7.58 

(m, 4H), 7.41～7.22 (m, 5H) 5.11 (s, 2H), 4.09 (s, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.2, 137.3, 135.4, 132.4, 

129.6, 129.5, 128.9, 128.2, 127.4, 50.1, 28.5; IR (neat) v: 

2922, 1702, 1573, 1364, 1265, 1170, 739 cm－1; MS (ESI) 

m/z: 468 (M＋Na＋); HRESIMS calcd for C15H13Br2N- 

NaO3S (M＋Na＋) 467.8881, found 467.8880. 

2-氯-N-甲基-2-苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(4a)[6c]: 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.58 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.47～7.42 (m, 2H), 7.40～7.33 (m, 3H), 7.27 (d, J＝8.0 
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Hz, 2H), 3.19 (s, 3H), 2.43 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 167.9, 145.3, 135.1, 134.8, 129.8, 129.3, 128.9, 

128.5, 127.6, 58.6, 33.5, 21.5. 

N-正丁基-2-氯-2-苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(4b): 

浅黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65 (d,   

J＝8.4 Hz, 2H), 7.48～7.44 (m, 2H), 7.35～7.25 (m, 5H), 

6.40 (s, 1H), 3.70 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.67～

1.48 (m, 2H), 1.35～1.17 (m, 2H), 0.88 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 145.1, 135.7, 135.3, 

129.9, 129.2, 129.0, 128.8, 127.6, 47.4, 46.9, 31.1, 21.6, 

19.9, 13.5; IR (neat) v: 2960, 1704, 1596, 1455, 1406, 

1307, 1169, 734 cm－1; MS (ESI) m/z: 402 (M＋Na＋); HR- 

ESI-MS calcd for C19H22ClNNaO3S (M＋Na＋) 402.0907, 

found 402.0905. 

2-氯-N,2-二苯基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(4c): 浅黄色

油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.4 

Hz, 2H), 7.52～7.18 (m, 8H), 7.10～6.94 (m, 4H), 5.12 (s, 

1H), 2.44 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.6, 

145.3, 135.1, 134.7, 134.6, 130.4, 130.3, 129.7, 129.4, 

129.3, 129.2, 128.8, 128.1, 59.1, 21.6; IR (neat) v: 2925, 

1715, 1596, 1488, 1366, 1265, 1173, 737 cm－1; MS (ESI) 

m/z: 422 (M＋Na＋); HRESIMS calcd for C21H18ClN- 

NaO3S (M＋Na＋) 422.0594, found 422.0585. 

N-[2-(叔丁基二甲基硅烷基氧基)乙基]-2-氯-2-苯 

基-N-甲苯磺酰基乙酰胺(4d): 浅黄色油状物. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.36～7.27 

(m, 5H), 7.26～7.19 (m, 2H), 6.31 (s, 1H), 4.02～3.68 (m, 

4H), 2.44 (s, 3H), 0.90 (s, 9H), 0.08 (s, 3H), 0.07 (s, 3H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.6, 145.0, 135.7, 135.0, 

129.5, 129.4, 129.1, 128.4, 128.3, 62.2, 59.4, 48.3, 25.9, 

21.6, 18.3, -5.5, -5.6; IR (neat) v: 2928, 1710, 1596, 1359, 

1168, 1069, 836 cm－1; MS (ESI) m/z: 504 (M＋Na＋); 

HRESIMS calcd for C23H32ClNNaO4SSi (M ＋ Na ＋ ) 

504.1408, found 504.1405. 

2-氯-N-甲基-N–[(2-硝基苯基)磺酰基]-2-苯基乙酰

胺(4e)[6c]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.45 (d, J＝2.4 

Hz, 1H), 7.90～7.69 (m, 3H), 7.50～7.31 (m, 5H), 5.84 (s, 

1H), 3.36 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.4, 

147.7, 135.0, 134.7, 134.0, 132.4, 132.0, 129.7, 129.2, 

128.2, 124.7, 59.5, 33.4. 

N-苄基-N–[(4-溴苯基)磺酰基]-2-氯乙酰胺(4f): 浅

黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.67～7.58 

(m, 4H), 7.38～7.27 (m, 5H), 5.07 (s, 2H), 4.36 (s, 2H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.3, 137.4, 135.3, 132.6, 

129.6, 129.5, 128.9, 128.2, 127.7, 50.0, 43.8; IR (neat) v: 

2920, 1709, 1573, 1362, 1169, 743 cm－1; MS (ESI) m/z: 

424 (M＋Na＋); HRESIMS calcd for C15H13BrClNNaO3S 

(M＋Na＋) 423.9386, found 423.9385. 

 

辅助材料 (Supporting Information)  化合物 2f, 2o, 

4b～4d 和 4f 的核磁共振氢谱和碳谱. 这些材料可以免

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