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噻唑烯酮与稳定硫叶立德[2＋1]环加成反应 

万洪维    于  健    杨寿山    杜广芬*    何  林 
(石河子大学化学化工学院  石河子 832000) 

摘要  噻唑酮衍生的烯烃可以与稳定的硫叶立德发生形式的[2＋1]环加成反应, 以30%～99%的产率和1∶1～10∶1的

非对映选择性得到螺环丙烷噻唑酮衍生物. 
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Formal [2＋1] Annulation of Thiazoles and Stable Sulfur Ylide 

Wan, Hongwei    Yu, Jian    Yang, Shoushan    Du, Guangfen*    He, Lin 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shihezi University, Shihezi 832000) 

Abstract  Thiazolones underwent formal [2＋1] annulation with stable sulfur ylide to construct cyclopropane-fused 
spiro-thiazolone derivatives in 30%～99% yields with good diastereoselectivity. 
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作为一类重要的杂环结构单元, 噻唑环广泛存在于

天然产物和大量具有生物活性的有机化合物中[1]
. 噻唑

环的引入可以显著改善母体分子的生物活性, 该杂环结

构已成为药物发现研究中一类重要的导向基团. 在过去

的几十年里, 化学家合成了大量含有噻唑结构单元的药

物小分子, 这些化合物表现出优良的抗癌、抗病毒、抗

增殖活性[2]. 另一方面, 作为最小碳环的环丙烷, 同样

广泛存在于天然产物、具有生物活性的有机分子和药物

分子中[3]. 环丙烷具有刚性结构和较大的环张力, 其性

能独特, 在有机合成和医药化学领域应用广泛. 我们设

想, 可以将噻唑环和环丙烷两个结构单元通过螺环结构

结合起来, 合成出螺环丙烷噻唑杂环类化合物, 这类化

合物通常具有一些重要的生物活性[5]. 如图 1 所示, 化

合物 a 对大肠杆菌、铜绿假单胞菌、粪肠球菌以及金黄

葡萄球菌等具有初步的抗菌活性; 化合物 b 是一类荧光

素酶, 用于许多能够进行全细胞生物传感器测量的高效

荧光素酶报告器; 化合物 c 为载体-药物缀合物的中间

体; 化合物 d 可用于对抗痴呆、骨质疏松且也可用于免

疫系统病症[5]. 

除了经典的 Simmons-Smith 反应外, 过渡金属催化 
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图 1  噻唑烯酮类衍生物 
Figure 1  Thiazolone derivatives 

的重氮化合物环化反应、Michael 加成引发的关环反应、

有机小分子催化的环丙烷化反应和烯烃与叶立德的环

化反应均可有效构筑螺环丙烷结构单元[6]. 硫叶立德作

为一类重要的合成子, 在氮杂环丙烷、环氧以及环丙烷

化合物的合成方面有极其广泛的应用[7], 但硫叶立德与

三取代烯烃的环丙烷化反应研究相对较少. 2014 年, 

Zhou课题组报道[8], 芳基磺酰基取代的吲哚可以与稳定

的硫叶立德反应, 以大于 20∶1 的非对映选择性得到螺

环丙烷衍生物 ,  且反应可以放大到克级规模进行

(Scheme 1a). 最近, Lin 小组[9]和 Fan 小组[10]分别独立报
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道了对亚甲基苯醌与硫叶立德的[2＋1]环加成反应, 以

优秀的产率和 d.r.值得到多种螺环丙烷产物(Scheme 1b). 

Fan 等[10]还尝试了手性硫叶立德的环丙烷化反应, 可以

81%的 ee 值得到相应的手性产物. Xu 小组[11]和 Li 小组
[12]分别报道了环状和链状硫叶立德与2,3-二羰基吡咯衍

生的烯烃的螺环丙烷化反应, 可以优秀的 d.r.值得到

trans为主的螺环产物(Scheme 1c). Li小组[13]最近又报道

了吲哚酮衍生的三取代烯烃与稳定硫叶立德的[2＋1] 

 

图式 1  三取代烯烃和稳定硫叶立德的螺环丙烷化反应 
Scheme 1  Spiro-cyclopropanation of trisubstituted alkenes and 
stable sulfur ylides 

环加成反应, 高产率、高选择性合成了一系列螺环丙烷

产物(Scheme 1d). 更为有意思的是, Liu 和 Feng[14]与其

合作者利用手性N,N-dioxide/Mg(OTf)2络合物为催化剂, 

成功实现了吲哚啉酮衍生物的烯烃与环状硫叶立德的

不对称螺环丙烷化反应, 以优秀的 ee 值得到相应螺环

产物(Scheme 1e). 噻唑酮衍生的烯烃是一类重要的杂环

合成中间体, 可与多种反应物发生[4＋2]、[4＋3]等环加

成反应, 得到噻唑并环衍生物[15]. 基于我们前期对螺环

合成和硫叶立德反应的研究[16], 我们推测, 噻唑烯酮可

以与稳定的硫叶立德发生形式的[2＋1]环化反应, 构筑

螺环丙烷噻唑产物(Scheme 1f). 

1  结果与讨论 

如表1所示, 首先选择以噻唑酮衍生的烯烃1a与稳

定的硫叶立德 2a 为模型底物, 对反应条件进行了优化. 

在无水二氯甲烷溶剂中, 以 Cs2CO3为碱, 常温下反应 1 

h 即可以 99%的产率和 4∶1 的 d.r.得到预期产物 3a 

(Entry 1). 在此基础上, 对其他溶剂进行了筛选, 结果 

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

 

Enter Base Solvent T/℃ t/h Yieldb/% d.r.c

1 Cs2CO3 DCM r.t. 1 99 4∶1 
2 Cs2CO3 THF r.t. 1 98 5∶1 
3 Cs2CO3 1,4-Dioxane r.t. 1 98 3.3∶1 
4 Cs2CO3 Toluene r.t. 1 99 8∶1 
5 Cs2CO3 CH3CN r.t. 1 98 3.3∶1 
6 Cs2CO3 DMF r.t. 18 78 2∶1 
7 Cs2CO3 DMSO r.t. 24 — — 
8 Cs2CO3 CH3OH r.t. 18 77 2∶1 
9 Cs2CO3 n-Propanol r.t. 0.2 96 3∶1 

10 Cs2CO3 H2O r.t. 24 — — 
11 Na2CO3 Toluene r.t. 24 — — 
12 K2CO3 Toluene r.t. 24 — — 
13 K3PO4 Toluene r.t. 24 — — 
14 NaOH Toluene r.t. 1 98 3.5∶1 
15 KOH Toluene r.t. 1 98 3.3∶1 
16 Et3N Toluene r.t. 24 — — 
17 DIPEA Toluene r.t. 24 — — 
18 DBU Toluene r.t. 24 — — 
19 C2H5ONa Toluene r.t. 12 80 5∶1 
20 Cs2CO3 Toluene －15 36 76 9∶1 
21 Cs2CO3 Toluene 80 1 96 3∶1 

a Reaction conditions: 1a (0.10mmol), 2a (0.15mmol), solvent 1.0 mL, base 
(0.15mmol); b isolated total yield of two diastereomers; c d.r. (syn,anti/anti, 
anti) was determined by 1H NMR analysis of the crude reaction mixture. 
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显示, 在四氢呋喃和二氧六环中, 反应可顺利进行, 以

优秀的产率和较高的选择性得到目标产物(Entries 2, 3). 

当以甲苯为溶剂时, 则可以 99%的产率和 8∶1 的 d.r.得

到目标产物 3a (Entry 4). 在高极性溶剂乙腈中, 以 98%

的产率和 3.3∶1 的 d.r.得到目标产物(Entry 5). 然而, 以

DMF 为溶剂时, 反应产率和 d.r.均明显下降(Entry 6); 

以二甲亚砜为溶剂时, 未得到目标产物(Entry 7). 当反

应在质子溶剂甲醇中进行时, 可以 80%的产率和 2∶1

的 d.r.得到 3a (Entry 8). 当反应溶剂为正丙醇时, 反应

产率和 d.r.均有提高(Entry 9). 但是, 当以 H2O 为溶剂

时, 不能得到相应产物(Entry 10). 随后, 以甲苯为溶剂, 

我们还对各种无机碱和有机碱进行了考察. 其中, 弱碱

性的无机碱, 如 Na2CO3、K2CO3、K3PO4不能促进该反

应进行(Entries 11～13); 强碱性的无机碱NaOH或KOH

可顺利促进反应发生, 以优秀的产率和较高的 d.r.得到

螺环产物 3a (Entries 14, 15). 常见的有机碱, 如三乙胺、

二异丙基乙胺和 1,5-二氮杂二环[5.4.0]＋一烯-5 (DBU)

不能促进反应进行(Entries 16～18); 强碱性的乙醇钠可

顺利促进反应进行, 以 80%的产率和 5∶1 的 d.r.得到 3a 

(Entry 19). 以甲苯为溶剂, Cs2CO3为碱, 降低反应温度

至－15 ℃时, 反应时间需要延长至 36 h, 可以 76%的

产率得到目标产物, d.r.略有提高; 当升温至 80 ℃反应

时, d.r.降为 3∶1 (Entries 20, 21). 

在确定了最优的反应条件后(Table 1, Entry 4), 接

下来对反应的普适性进行了研究, 结果总结在表 2 中. 

与 2a 类似, 其他稳定的硫叶立德 2b、2c 和 2d 均可顺 

表 2  反应底物普适性研究 a 

Table 2  Evaluation of substrate scope 

 

Entry 1 2 Product Yieldb/% d.r. 

1 

  

99 8∶1 
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70 7∶1 

3 

 

60 3.3∶1 
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续表 

Entry 1 2 Product Yieldb/% d.r. 

7 
Ph S

N

O

Ph
1a   

N
S

Ph

CO2Et

O

Ph

3a  

90 6∶1 

8 

  

95 6∶1 
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Ph
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Ph
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95 6∶1 
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续表 

Entry 1 2 Product Yieldb/% d.r. 

17 

Ph

S
N

O

1i

Cl

  

41 5∶1 

18 

  

87 5∶1 

19 

Ph

S
N

O

O

1k   

98 4.5∶1 

20 

Ph

S
N

O

S

1l   

97 3.3∶1 

21 

  

85 6∶1 

22 

  

89 7∶1 

23 
Ph S

N

O

Ph
1a  

S

O NMe2

Me

Me

Br-
+

2j  

N
S

Ph

CONMe2

O

Ph

3q

65 1∶1 

24 
Ph S

N

O

Ph
1a  

S

CN

Me

Me

Br-
+

2k  

N
S

Ph

CN

O

Ph

3r

30 10∶1 

25 
Ph S

N

O

Ph
1a   

80 10∶1 

a Reaction conditions: 1 (0.10 mmol), 2 (0.15 mmol), toluene 1.0 mL, Cs2CO3 (0.15 mmol); b isolated total yield of two diastereomers; c d.r. was determined by 1H 
NMR analysis of the crude reaction mixture.

利与 1a 发生形式的[2＋1]成环反应, 以较好的产率和选

择性得到相应的螺环丙烷产物(Entries 2～4). 环硫醚衍

生物的硫叶立德也可以顺利反应, 以较高的产率和 d.r.

得到目标产物(Entries 5～9). 随后, 我们以 2a 为硫叶立
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德前体, 对噻唑烯酮进行了考察. 结果表明, 烯基芳烃

上无论连有拉电子基团或供电子基团, 均可顺利反应, 

以优秀的产率和较高的 d.r.得到相应的螺环产物(Entries 

10～15). 当烯基芳烃的间位是甲氧基时, 可以80%的产

率和 2.4∶1 的 d.r.得到 3j (Entry 16). 而当烯基芳烃的邻

位上连有氯原子时, 产率降为 41%, d.r.为 5∶1 (Entry 

17). 联苯取代的噻唑烯酮可与 2a 反应, 以 87%的产率

和5∶1的d.r.得到3l (Entry 18). 呋喃和噻吩杂环取代的

噻唑烯酮分别与 2a 反应, 可定量转化得到相应的螺环

丙烷产物 3m 和 3n, d.r.分别为 4.5∶1 和 3.3∶1 (Entries 

19, 20). 实验结果还表明, 噻唑烯酮 2-位芳基上连有拉

电子基或供电子基对反应的产率和 d.r.均无明显的影响

(Entries 21, 22). 对溴代乙酰胺和溴代乙腈衍生的硫叶

立德参与的螺环丙烷化反应进行考察, 发现 2j 与稳定

的硫叶立德进行环丙烷化反应, 以 65%的产率得到目标

产物, 但反应的 d.r.为 1∶1; 2k 与 1a 顺利反应, 产物 3r

的产率仅有 30%, 但 d.r.值为 10∶1 (Entries 23, 24). ω-

溴代苯乙酮衍生的硫叶立德前体 2l 可与 1a 顺利发生环

丙烷化反应, 以 80%的产率和 10∶1 的 d.r.值得到产物

3s (Entry 25). 

通过对产物 3a 单晶结构进行解析, 确定了主要非

对映异构体的相对构型(图 2)[19]. 

 

图 2  3a 的 X 射线晶体结构 
Figure 2  Single crystal X-ray structure of 3a 

我们对产物进行了简单的衍生化, 例如, 产物3a可

以在 LiOH 作用下顺利发生水解反应, 以 73%的总产率

和 3∶1 的 d.r.值得到相应的羧酸衍生物 4a 和 4a' 

(Scheme 2). 

根据文献报道的硫叶立德与活泼烯烃的环丙烷化

反应, 我们提出了如下可能的反应路径(Scheme 3). 硫

叶立德前体首先与 Cs2CO3 反应生成稳定的硫叶立德 I,  

 

图式 2  衍生化反应  
Scheme 2  Derivatization reaction 

该中间体与噻唑酮衍生的烯烃发生 Michael 共轭加成反

应, 得到烯中间体 II, 进一步通过分子内亲核进攻, 二

甲硫醚离去, 形成螺环丙烷产物. 
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图式 3  反应机理 
Scheme 3  Reaction mechanism 

2  结论 

通过噻唑酮衍生物的烯烃与稳定硫叶立德形式上

的[2＋1]环化反应, 成功构筑了螺环丙烷噻唑产物. 该

反应具有反应条件温和, 产率和选择性高, 无需过渡金

属, 底物适应性较好等优点. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 以 TMS 为内标, CDCl3为溶剂, 用 Bruker- 

DMX 400型核磁共振仪测试; 溶剂经过干燥处理; 薄层

色谱板是青岛海洋化工厂GF254硅胶板, 柱层析硅胶是

青岛海洋化工厂生产(200～300 目); 其他化学试剂均为

分析纯, 购买于阿拉丁化学试剂公司. 

3.2  实验方法 

3.2.1  原料的合成 

硫叶立德前体 2a～2k参考文献[17]合成, 噻唑酮类

化合物 1a～1n 参考文献[18]合成.  
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3.2.2  7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-

烯-1-羧酸乙酯(3a)的合成 

将 10 mL 的反应管放入红外干燥箱 20 min, 抽真空

冷却到室温后, 分别称取 27 mg (0.1 mmol)噻唑烯酮 

1a、35 mg (0.15 mmol)硫叶立德前体 2a、50 mg (0.15 

mmol) Cs2CO3 置于该反应管中, 再加入 1.0 ml 无水甲

苯. 在室温下搅拌反应, 薄层色谱(TLC)跟踪监测, 反应

结束后减压除去溶剂, 剩余物通过硅胶柱层析分离得到

34 mg 白色晶体 3a [V(石油醚)∶V(乙醚)＝10∶1], 非

对映异构体的总产率为 99%.  

3.2.3  产物 3a 的水解反应 

将 10 mL 的反应管放入红外干燥箱 20 min, 抽真空

冷却到室温后, 在反应管中加入 3a (0.3 mmol, 105 mg). 

将 LiOH (0.3 mmol, 25 mg)溶解在混合溶剂 THF/MeOH/ 

H2O (V∶V∶V＝3∶2∶1, 0.3 mol•L－1), 待完全溶解后

缓慢滴入反应管中, 室温下搅拌 10 min, TLC 监测原料

消失, 加入一定量的水, 再加入乙醚(5 mL×3)萃取, 保

留水相并加入盐酸使其 pH＝1或 2, 继续搅拌 0.5 h使其

充分酸碱中和, 所得混合水溶液用乙酸乙酯(6 mL×2)

萃取, 保留有机相并加入无水Na2SO4干燥, 溶液过滤浓

缩后得到淡黄色固体, 随后加入 0.5 mL 乙酸乙酯使其

完全溶解, 再缓慢滴加 0.5 mL 石油醚, 析出淡黄色固体

71 mg, 产率为 73%. 

3.2.4  产物的表征数据 

7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-

羧酸乙酯(3a): 27.9 mg 白色晶体, 单一异构体 3a, 产率

80%. m.p. 133～134 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.16～8.09 (m, 2H), 7.67 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.52 (t, J＝

7.8 Hz, 2H), 7.36～7.27 (m, 5H), 4.35～4.28 (m, 2H), 3.73 

(d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.44 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 1.36 (t, J＝7.1 

Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 194.6, 186.1, 

170.1, 134.9, 132.4, 130.7, 129.3, 129.1, 128.4, 128.3, 

128.1, 62.3, 48.2, 41.0, 34.6, 14.2; IR (KBr) ν: 686, 729, 

771, 934, 1000, 1027, 1078, 1096, 1176, 1264, 1367, 1425, 

1485, 1513, 1596, 1716, 2980, 3423 cm－1; HRMS (ESI) 

calcd for C20H18NO3S (M ＋ H) ＋  352.1001, found 

352.1004. 

7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-

羧酸叔丁酯(3b): 30.6 mg 黄色固体, 单一异构体 3b, 产

率 81%. m.p. 167～168 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 8.13 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 2H), 7.66 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 

7.55～7.49 (m, 2H), 7.35～7.28 (m, 5H), 3.68 (d, J＝7.9 

Hz, 1H), 3.37 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 1.54 (s, 9H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 194.6, 186.3, 169.0, 134.8, 132.5, 

130.9, 129.3, 129.1, 128.4, 128.3, 128.0, 83.5, 48.1, 41.0, 

35.5, 28; IR (KBr) ν: 686, 730, 770, 935, 1001, 1077, 

1150, 1205, 1314, 1393, 1419, 1485, 1514, 1597, 1716, 

2931, 2978, 3060, 3420 cm－1. HRMS (ESI) calcd for 

C22H22NO3S (M＋H)＋ 380.1314, found 380.1318. 

顺 ,反-苄基-7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺

[2.4]庚-5-烯-1-羧酸苄酯(3c)和顺,顺-苄基-7-氧代- 2,5-

二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸苄酯 (3c'): 

33 mg, 混合异构体 3c和 3c', 总产率 80%. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 8.20～8.10 (m, 2.6H), 7.72～7.65 (m, 

1.3H), 7.55～7.50 (m, 2.6H), 7.44～7.26 (m, 11.8H), 

7.24～7.20 (m, 0.6H), 7.13～7.09 (m, 0.6H), 5.28 (s, 2H), 

5.22 (d, J＝12.1 Hz, 0.3H), 5.07 (d, J＝12.1 Hz, 0.3H), 

3.75 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.52 (d, J＝11.0 Hz, 0.3H), 3.49 

(d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.24 (d, J＝10.3 Hz, 0.3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 196.8 (3c'), 194.5 (3c), 190.7 (3c'), 

186.0 (3c), 170.0 (3c), 167.5 (3c'), 135.1 (3c'), 135.0 (3c'), 

135.0 (3c), 134.9 (3c), 132.4 (3c), 131.9 (3c'), 130.6 (3c), 

129.6 (3c'), 129.3 (3c), 129.1 (3c'), 129.1 (3c), 128.8 (3c'), 

128.8 (3c), 128.7 (3c'), 128.6 (3c), 128.5 (3c), 128.4 (3c'), 

128.3 (3c), 128.2 (3c), 128.1 (3c'), 68.0 (3c), 67.6 (3c'), 

48.3 (3c), 48.0 (3c'), 41.2 (3c), 38.7 (3c'), 35.2 (3c'), 34.5 

(3c); IR (KBr) ν: 686, 730, 771, 845, 909, 954, 1001, 1076, 

1168, 1314, 1422, 1446, 1512, 1596, 1715, 2927, 3032, 

3061, 3425 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C25H20NO3S   

(M＋H)＋ 414.1158, found 414.1160. 

顺,反-乙基-2-(4-氯苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂- 6-

氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3d)和顺,顺-乙基-2-(4-

氯苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-

羧酸乙酯(3d'): 36 mg, 混合异构体 3d 和 3d', 总产率

95%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.20～8.13 (m, 

2.6H), 7.67～7.63 (m, 1.3H), 7.53～7.48 (m, 2.6H), 

7.35～7.27 (m, 6H), 7.18～7.16 (m, 0.5H), 3.81 (d, J＝7.7 

Hz, 1H), 3.64 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.37 (s, 0.6H), 3.29 (s, 

3H), 3.22 (s, 0.9H), 3.09 (s, 3H), 2.98 (s, 0.9H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 198.0 (3d'), 195.7 (3d), 191.9 (3d'), 

187.1 (3d), 168.0 (3d), 165.8 (3d'), 134.8 (3d'), 134.7 (3d), 

132.8 (3d'), 132.6 (3d), 131.5 (3d), 129.3 (3d), 129.0 (3d'), 

129.0 (3d'), 128.6 (3d), 128.5 (3d'), 128.4 (3d), 128.3 (3d), 

127.9 (3d), 49.1 (3d'), 48.9 (3d), 41.5 (3d), 40.2 (3d'), 37.6 

(3d), 37.5 (3d'), 36.3 (3d), 35.8 (3d'), 35.0 (3d'), 32.9 (3d); 

IR (KBr) ν: 1000, 1266, 1444, 1482, 1508, 1637, 1707, 

3448 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H19N2O2S (M＋H)＋

351.1161, found 351.1163. 

2-(4-氟苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]

庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3e): 26 mg 黄色固体, 单一异构体
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3e, 总产率 70%. m.p. 139～140 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.19～8.11 (m, 2H), 7.71～7.64 (m, 1H), 7.53 

(t, J＝7.8 Hz, 2H), 7.30～7.26 (m, 2H), 7.06～6.98 (m, 

2H), 4.36～4.28 (m, 2H), 3.69 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 3.39 (d, 

J＝7.8 Hz, 1H), 1.36 (d, J＝14.3 Hz, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ 194.8, 186.1, 169.9, 162.5 (d, J＝247.3 

Hz), 135.0, 132.4, 131.0 (d, J＝8.3 Hz), 129.1, 128.5, 

126.4 (d, J＝3.2 Hz), 115.3 (d, J＝21.8 Hz), 62.4, 48.1, 

40.2, 34.8, 14.2; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ:       

－113.60; IR (KBr) ν: 687, 743, 772, 962, 1039, 1195, 

1285, 1383, 1432, 1486, 1639, 1724, 1805, 1853, 2094, 

2873, 2928, 3434, 3694, 3738, 3893 cm－1. HRMS (ESI) 

calcd for C20H17FNO3S (M ＋ H) ＋  370.0907, found 

370.0909.  

顺,反-乙基-2-(4-溴苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂- 6-

氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3f)和顺,顺-乙基-2-(4-

溴苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-

羧酸乙酯(3f'): 42 mg, 混合异构体 3f和 3f', 总产率 98%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.19 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 

0.2H), 8.16～8.06 (m, 2H), 7.74～7.70 (m, 0.1H), 7.70～

7.65 (m, 1H), 7.56 (d, J＝1.7 Hz, 0.2H), 7.55～7.50 (m, 

2H), 7.48～7.41 (m, 2.2H), 7.20 (s, 2H), 7.14～7.09 (m, 

0.2H), 4.35～4.28 (m, 2H), 4.18 (dd, J＝7.1, 5.2 Hz, 

0.2H), 3.66 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.43 (d, J＝10.3 Hz, 0.1H), 

3.38 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.18 (d, J＝10.2 Hz, 0.1H), 1.36 

(t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.27 (d, J＝7.1 Hz, 0.3H); 13C NMR 

(100 MHz,CDCl3) δ: 194.8, 186.1, 169.8, 135.1, 132.3, 

131.5, 130.9, 129.8, 129.1, 128.5, 122.2, 62.5, 48.1, 40.2, 

34.6, 14.2; IR (KBr) ν: 686, 750, 817, 1121, 1159, 1252, 

1320, 1425, 1514, 1559, 1636, 2921, 3447, 3676, 3690, 

3745, 3752, 3854 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H17Br- 

NO3S (M＋H)＋ 430.0107, found 430.0107. 

顺,反-乙基-2-(4-氰基苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂- 

6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3g)和顺 ,顺-乙基- 

2-(4-氰基苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚- 

5-烯-1-羧酸乙酯(3g'): 35 mg, 混合异构体 3g 和 3g', 总

产率 96%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.19 (dd, J＝

8.4, 1.2 Hz, 0.2H), 8.14～8.10 (m, 2H), 7.71～7.66 (m, 

1.1H), 7.64～7.60 (m, 2.2H), 7.56～7.51 (m, 2.2H), 7.44 

(d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝9.4 Hz, 0.2H), 4.29～4.36 

(m, 2H), 4.22～4.15 (m, 0.2H), 3.73 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 

3.51 (d, J＝10.2 Hz, 0.1H), 3.42 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.21 

(d, J＝10.2 Hz, 0.1H), 1.37 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.26 (s, 

0.3H); 13C NMR (100MHz, CDCl3) δ: 195.2, 186.0, 169.4, 

136.3, 135.3, 132.0, 130.2, 129.2, 128.5, 118.5, 112.0, 

62.6, 48.2, 39.9, 34.5, 14.2; IR (KBr) ν: 686, 732, 770, 

852, 948, 1000, 1095, 1177, 1260, 1368, 1413, 1484, 1512, 

1596, 1641, 1677, 1719, 2249, 2981, 3106, 3426, 3773, 

3809, 3846 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C21H17N2O3S  

(M＋H)＋ 377.0954, found 377.0958. 

顺,反-乙基-7-氧代-5-苯基-2-(对甲苯基)-4-硫 杂-6-

氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3h)和顺,顺-乙基-7-氧

代-5-苯基-2-(对甲苯基)-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-

羧酸乙酯(3h'): 35 mg, 混合异构体 3h 和 3h', 总产率为

98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.19 (dd, J＝8.4, 1.2 

Hz, 0.4H), 8.16～8.10 (m, 2H), 7.69 (t, J＝1.2 Hz, 0.2H), 

7.69～7.63 (m, 1H), 7.55 (s, 0.4H), 7.54～7.49 (m, 2H), 

7.20 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.13 (d, J＝8.2 Hz, 2.6H), 4.34～

4.27 (m, 2H), 4.22～4.13 (m, 0.4H), 3.70 (d, J＝7.8 Hz, 

1H), 3.49 (d, J＝10.3 Hz, 0.2H), 3.41 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 

3.18 (d, J＝10.3 Hz, 0.2H), 2.33 (s, 0.6H), 2.32 (s, 3H), 

1.36 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.26 (t, J＝7.1 Hz, 0.6H); 13C 

NMR (100 MHz,CDCl3) δ: 196.8 (3h'), 194.5 (3h), 190.9 

(3h'), 186.2 (3h), 170.1 (3h), 167.7 (3h'), 137.9 (3h), 137.8 

(3h'), 135.0 (3h'), 134.8 (3h), 132.5 (3h), 129.4 (3h'), 

129.1 (3h), 129.1 (3h'), 129.1 (3h), 129.0 (3h'), 128.6 

(3h'), 128.4 (3h), 127.6 (3h), 62.3 (3h), 61.8 (3h'), 48.3 

(3h), 48.0 (3h'), 41.0 (3h), 38.5 (3h'), 35.4 (3h'), 34.6 (3h), 

21.2 (3h), 14.2 (3h), 14.1 (3h'); IR (KBr) ν: 685, 732, 771, 

1000, 1025, 1094, 1164, 1264, 1306, 1445, 1484, 1508, 

1597, 1636, 1654, 1718, 2923, 3447, 3629, 3650, 3670, 

3676, 3690 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C21H20NO3S   

(M＋H)＋ 366.1158, found 366.1159.   

顺,反-乙基-2-(4-甲氧基苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫

杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3i)和顺,顺-乙基- 

2-(4-甲氧基苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]

庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3i'): 37 mg, 混合异构体 3i和 3i', 总

产率 96%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.19 (dd, J＝

8.3, 1.1 Hz, 0.6H), 8.12 (dd, J＝8.3, 1.1 Hz, 2H), 7.68～

7.64 (m, 1.3H), 7.55～7.51 (m, 2.6H), 7.24 (d, J＝8.5 Hz, 

2H), 7.15 (d, J＝8.2 Hz, 0.6H), 6.85 (d, J＝8.7 Hz, 2.6H), 

4.34～4.27 (m, 2H), 4.22～4.14 (m, 0.6H), 3.79 (s, 3.9H), 

3.68 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.46 (d, J＝10.3 Hz, 0.3H), 3.40 

(d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.18 (d, J＝10.3 Hz, 0.3H), 1.36 (t, J＝

7.1 Hz, 3H), 1.28 (d, J＝7.1 Hz, 0.9H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 196.8 (3i'), 194.5 (3i), 190.9 (3i'), 186.2 

(3i), 170.1 (3i), 167.6 (3i'), 159.4 (3i), 159.3 (3i'), 135.0 

(3i'), 134.8 (3i), 132.5 (3i), 130.7 (3i'), 130.4 (3i), 129.1 

(3i'), 129.1 (3i), 128.6 (3i'), 128.4 (3i), 124.0 (3i'), 122.5 

(3i), 113.8 (3i'), 113.8 (3i), 62.3 (3i), 61.8 (3i'), 55.3 (3i), 
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55.2 (3i'), 48.3 (3i), 48.2 (3i'), 40.8 (3i), 38.2 (3i'), 35.4 

(3i'), 34.7 (3i), 14.2 (3i), 14.2 (3i'); IR (KBr) ν: 668, 685, 

772, 1027, 1093, 1174, 1252, 1445, 1484, 1514, 1612, 

1714, 3446, 3734 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C21H20N- 

O4S (M＋H)＋ 382.1107, found 382.1109. 

顺,反-乙基-2-(3-甲氧基苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫

杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3j)和顺,顺-乙基- 

2-(3-甲氧基苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]

庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3j'): 30 mg, 混合异构体3j和3j', 总

产率 80%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.22～8.17 (m, 

0.28H), 8.13 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 2H), 7.70～7.63 (m, 

1.15H), 7.56～7.50 (m, 2.28H), 7.24 (t, J＝8.0 Hz, 1.15H), 

6.93～6.88 (m, 1H), 6.83 (dd, J＝11.1, 2.2 Hz, 2.26H), 

4.34～4.27 (m, 2H), 4.22～4.13 (m, 0.28H), 3.80 (s, 3H), 

3.77 (s, 0.42H), 3.70 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.50 (d,  J＝10.5 

Hz, 0.14H), 3.43 (s, 1H), 3.18 (d, J＝10.4 Hz, 0.14H), 1.36 

(t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.25 (t, J＝7.1 Hz, 0.43H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 194.5, 186.1, 170.0, 159.5, 134.9, 

132.4, 132.3, 129.3, 129.1, 128.4, 121.6, 115.1, 113.6, 

62.3, 55.3, 48.2, 41.0, 34.7, 14.2; IR (KBr) ν: 686, 735, 

773, 880, 911, 952, 1000, 1048, 1092, 1176, 1263, 1315, 

1367, 1445, 1485, 1512, 1584, 1598, 1716, 2935, 2976, 

3421 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C21H20NO4S (M＋H)＋ 

382.1107, found 382.1104. 

2-(2-氯苯基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]

庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3k): 12 mg 白色固体, 单一异构体

3k, 产率 32%. m.p.145～147 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.12～8.04 (m, 2H), 7.53～7.48 (m, 2H), 

7.42～7.38 (m, 1H), 7.36～7.27 (m, 3H), 7.26～7.23 (m, 

0.5H), 4.33 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 3.67 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 

3.36 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 1.37 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 193.6, 186.1, 169.6, 141.4, 135.3, 

131.0, 130.9, 129.7, 129.6, 129.5, 129.5, 129.3, 126.7, 

62.5, 48.4, 39.0, 34.8, 14.2; IR (KBr) ν: 689, 745, 850, 

906, 931, 971, 1003, 1052, 1093, 1166, 1263, 1312, 1484, 

1513, 1547, 1629, 1715, 2245, 2921, 3424 cm－1. HRMS 

(ESI) calcd for C20H17ClNO3S (M＋H)＋ 386.0612, found 

386.0615. 

顺,反-乙基-2-([1,1'-联苯]-4-基)-7-氧代-5-苯基-4-硫

杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3l)和顺,顺-乙基- 

2-([1,1'-联苯]-4-基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]

庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3l'): 37 mg, 混合异构体 3l和 3l', 总

产率 87%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.21 (dd, J＝

8.4, 1.2 Hz, 0.9H), 8.14 (dd, J＝8.4, 1.2 Hz, 2H), 7.69～

7.65 (m, 1.45H), 7.59～7.51 (m, 8.7H), 7.45～7.38 (m, 

5H), 7.37～7.29 (m, 2.5H), 4.36～4.30 (m, 2H), 4.24～

4.15 (m, 0.9H), 3.76 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.55 (d, J＝10.3 

Hz, 0.45H), 3.48 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.23 (d, J＝10.3 Hz, 

0.45H), 1.37 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.27 (t, J＝7.1 Hz, 1.5H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 194.6, 186.2, 170.1, 141.0, 

140.6, 134.9, 132.5, 129.7, 129.7, 129.1, 128.8, 128.5, 

127.4, 127.1, 127.0, 62.4, 48.4, 40.9, 34.6, 14.2.; IR (KBr) 

ν: 686, 766, 845, 934, 1008, 1074, 1122, 1264, 1384, 1446, 

1485, 1511, 1597, 1630, 1677, 1719, 2092, 2853, 2958, 

3029, 3431, 3681, 3738, 3808, 3855 cm－1. HRMS (ESI) 

calcd for C26H22NO3S (M ＋ H) ＋  428.1314, found 

428.1318.  

顺,反-乙基-2-(呋喃-2-基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-

氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3m)和顺,顺-乙基-2-(呋

喃-2-基)-7-氧代-5-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]-庚-5-烯-1-

羧酸乙酯(3m'): 33 mg, 混合异构体 3m 和 3m', 总产率

98%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.20～8.10 (m, 

3.4H), 7.70～7.64 (m, 1.7H), 7.55～7.50 (m, 3.4H), 

7.39～7.32 (m, 1.7H), 6.45～6.34 (m, 3.4H), 4.33～4.28 

(m, 2H), 4.24～4.17 (m, 1.4H), 3.61 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 

3.39 (d, J＝10.7 Hz, 0.7H), 3.36 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 3.16 

(d, J＝10.2 Hz, 0.7H), 1.35 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.27 (t, J＝

7.1 Hz, 2.1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 197.1 (3m'), 

194.4 (3m), 189.9 (3m'), 185.5 (3m), 169.4 (3m), 167.0 

(3m'), 146.0 (3m'), 145.0 (3m), 142.8 (3m), 142.5 (3m'), 

135.2 (3m'), 135.0 (3m), 132.4 (3m), 132.3 (3m'), 129.1 

(3m'), 129.0 (3m), 128.6 (3m'), 128.5 (3m), 110.8 (3m), 

110.6 (3m'), 110.4 (3m), 110.0 (3m'), 62.5 (3m), 62.0 

(3m'), 47.4 (3m), 47.3 (3m'), 34.5 (3m'), 34.1 (3m), 33.4 

(3m), 31.9 (3m'), 14.2 (3m), 14.1 (3m'); IR (KBr) ν: 669, 

726, 786, 860, 909, 927, 964, 1001, 1160, 1262, 1318, 

1457, 1507, 1559, 1647, 1701, 1735, 2344, 2921, 3441, 

3629, 3736, 3751, 3821, 3854 cm－1. HRMS (ESI) calcd 

for C18H16NO4S (M＋H)＋ 342.0794, found 342.0791.  

顺,反-乙基-7-氧代-5-苯基-2-(噻吩-2-基)-4-硫杂-6-

氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3n)和顺,顺-乙基-7-氧

代-5-苯基-2-(噻吩-2-基)-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯- 

1-羧酸乙酯(3n'): 34 mg, 混合异构体 3n 和 3n', 总产率

97%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.23～8.16 (m, 

0.6H), 8.15～8.09 (m, 2H), 7.71～7.64 (m, 1.3H), 7.56～

7.50 (m,2.6 H), 7.26～7.22 (m, 1.2H), 7.12～7.09 (m, 1H), 

7.06～7.03 (m, 0.3H), 7.00～6.94 (m, 1.3H), 4.34～4.27 

(m, 2H), 4.23～4.16 (m, 0.6H), 3.77 (dd, J＝7.6, 0.8 Hz, 

1H), 3.53 (dd, J＝10.2, 1.0 Hz, 0.3H), 3.42 (d, J＝7.6 Hz, 

1H), 3.23 (d, J＝10.2 Hz, 0.3H), 1.36 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 
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1.27 (t, J＝7.1 Hz, 0.9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

196.9 (3n'), 194.4 (3n), 190.2 (3n'), 185.5 (3n), 169.6 (3n), 

167.1 (3n'), 135.2 (3n'), 135.0 (3n), 133.8 (3n'), 132.9 

(3n), 132.4 (3n), 132.4 (3n'), 129.1 (3n'), 129.1 (3n), 128.7 

(3n), 128.5 (3n), 128.4 (3n'), 126.9 (3n), 126.7 (3n'), 126.0 

(3n), 125.9 (3n'), 62.5 (3n), 62.0 (3n'), 48.7 (3n'), 48.6 

(3n), 36.1 (3n'), 36.1 (3n), 35.9 (3n), 34.2 (3n'), 14.2 (3n), 

14.1 (3n'); IR (KBr) ν: 686, 702, 770, 852, 910, 949, 1001, 

1070, 1178, 1259, 1315, 1369, 1414, 1485, 1512, 1544, 

1596, 1718, 2981, 3067, 3428 cm－1. HRMS (ESI) calcd 

for C18H16NO3S2 (M＋H)＋ 358.0566, found 358.0565. 

5-(4-氯苯基)-7-氧代-2-苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]

庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3o): 28 mg 黄色固体, 单一异构体

3o, 产率 73%. m.p. 96～97 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.11～8.02 (m, 2H), 7.54～7.47 (m, 2H), 7.37～

7.28 (m, 5H), 4.35～4.28 (m, 2H), 3.73 (d, J＝7.8 Hz, 

1H), 3.44 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 1.36 (t, J＝7.1 Hz, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 193.2, 185.9, 170.0, 141.4, 

130.9, 130.5, 129.6, 129.5, 129.3, 128.3, 128.2, 62.4, 48.4, 

41.2, 34.6, 14.2; IR (KBr) ν: 696, 711, 760, 838, 951, 

1013, 1262, 1285, 1304, 1367, 1402, 1480, 1512, 1592, 

1630, 1678, 1716, 2931, 3060, 3715, 3773, 3810, 3846  

cm－1. HRMS (ESI) calcd for C20H17ClNO3S (M＋H)＋ 

386.0612, found 386.0615. 

顺,反-乙基-7-氧代-2-苯基-5-(对甲苯基)-4-硫杂-6-

氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸乙酯(3p)和顺,顺-乙基-7-氧

代-2-苯基-5-(对甲苯基)-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯- 

1-羧酸乙酯(3p'): 32 mg, 混合异构体 3p 和 3p', 总产率

89%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.11～8.07 (m, 

0.28H), 8.04～8.00 (m, 2H), 7.34～7.30 (m, 7H), 7.30～

7.26 (m, 0.96H), 4.34～4.28 (m, 2H), 4.15～4.11 (m, 

0.26H), 3.71 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.51 (d, J＝10.3 Hz, 

0.13H), 3.43 (s, 1H), 3.18 (d, J＝10.3 Hz, 0.14H), 2.46 (s, 

0,36H), 2.45 (s, 3H), 1.36 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.29～1.27 

(m, 0.36H); 13C NMR (100MHz, CDCl3) δ: 194.3, 186.2, 

170.1, 146.3, 130.8, 129.9, 129.8, 129.3, 128.5, 128.3, 

128.0, 62.3, 48.1, 40.9, 34.5, 22.0, 14.2; IR (KBr) ν: 695, 

727, 776, 793, 821, 911, 955, 1027, 1177, 1265, 1311, 

1367, 1407, 1425, 1492, 1571, 1605, 1714, 2247, 2981, 

3028, 3425 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C21H20NO3S   

(M＋H)＋ 366.1158, found 366.1159. 

顺,反-N,N-二甲基-7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮

杂螺[2.4]庚-5-烯-1-甲酰胺(3q)和顺,顺-N,N-二甲基-7-氧

代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-甲酰胺

(3q'): 23 mg, 混合异构体 3q 和 3q', 总产率 65%. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.20～8.12 (m, 1.2 Hz, 2.6H), 

7.67～7.63 (m, 1.3H), 7.53～7.48 (m, 2.6H), 7.35～7.27 

(m, 6H), 7.18～7.16 (m, 0.5H), 3.81 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 

3.64 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 3.37 (s, 0.6H), 3.29 (s, 3H), 3.22 

(s, 0.9H), 3.09 (s, 3H), 2.98 (s, 0.9H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 198.0 (3q'), 195.7 (3q), 191.9 (3q'), 187.1 

(3q), 168.0 (3q), 165.8 (3q'), 134.8 (3q'), 134.7 (3q), 132.8 

(3q'), 132.6 (3q), 131.5 (3q), 129.3 (3q), 129.0 (3q'), 129.0 

(3q'), 128.6 (3q), 128.5 (3q'), 128.4 (3q), 128.3 (3q), 127.9 

(3q), 49.1 (3q'), 48.9 (3q), 41.5 (3q), 40.2 (3q'), 37.6 (3q), 

37.5 (3q'), 36.3 (3q), 35.8 (3q'), 35.0 (3q'), 32.9 (3q); IR 

(KBr) ν: 1000, 1266, 1444, 1482, 1508, 1637, 1707, 3448 

cm－ 1. HRMS (ESI) calcd for C20H19N2O2S (M＋H)＋ 

351.1161, found 351.1163. 

7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-烯-1-

腈(3r): 8 mg 黄色固体, 单一异构 3r, 产率 26%. m.p. 

99～100 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.16 (dd, J＝

8.4, 1.2 Hz, 2H), 7.75～7.70 (m, 1H), 7.58～7.53 (m, 2H), 

7.48～7.36 (m, 5H), 3.54 (d, J＝9.5 Hz, 1H), 2.99 (d, J＝

9.5 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 195.6, 188.9, 

135.9, 131.8, 130.9, 129.3, 129.2, 129.1, 129.0, 129.0, 

115.0, 48.2, 35.9, 21.1; IR (KBr) ν: 770, 1170, 1484, 1508, 

1637, 1654, 1685, 1719, 3448, 3629, 3650, 3670, 3676, 

3691, 3712, 3736, 3745, 3752, 3854 cm－1. HRMS (ESI) 

calcd for C18H13N2OS (M ＋ H) ＋  305.0743, found 

305.0744. 

1-苯甲酰基-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚-5-

烯-7-酮(3s): 32 mg 黄色固体, 单一异构 3s, 产率 82%. 

m.p. 144～145 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.14 

(d, J＝7.7 Hz, 4H), 7.66 (q, J＝7.4 Hz, 2H), 7.53 (m, 4H), 

7.39～7.30 (m, 5H), 4.45 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 3.91 (d, J＝

7.7 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 195.1, 195.1, 

186.5, 136.3, 134.9, 134.4, 132.5, 131.3, 129.3, 129.1, 

129.1, 128.6, 128.5, 128.4, 128.1, 50.8, 42.9, 37.6; IR 

(KBr) ν: 772, 878, 909, 951, 1095, 1179, 1314, 1580, 

1713, 3060, 3413 cm－1. HRMS (ESI) calcd for C24H18N- 

O2S (M＋H)＋ 384.1053, found 384.1055. 

顺,反-7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮杂螺[2.4]庚- 

5-烯-1-羧酸(4a)和顺,顺-7-氧代-2,5-二苯基-4-硫杂-6-氮

杂螺[2.4]庚-5-烯-1-羧酸(4a'): 71 mg, 混合异构体 3q 和

3q', 总产率 73%; 1H NMR (400 MHz, (CD3)2CO) δ: 7.37 

(d, J＝4.3 Hz, 3H), 7.32～7.17 (m, 8H), 6.83 (s, 1H), 3.56 

(d, J＝7.5 Hz, 0.3H), 3.52 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 3.14 (d, J＝

7.7 Hz, 1H), 2.75 (d, J＝7.4 Hz, 0.3H); 13C NMR (100 

MHz, (CD3)2CO) δ: 170.2, 169.5, 169.2, 134.2, 129.6, 
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129.2, 128.7, 128.2, 128.0, 127.4, 127.1, 39.3, 35.5, 32.0; 

IR (KBr) ν: 765, 882, 1079, 1219, 1449, 1603, 1699, 2361, 

3061 cm－1. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a 的单晶

数据, 所有化合物的 1H NMR 和 13C NMR 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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