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氮杂环卡宾(NHC)/银(I)共催化合成 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯 

成  立    王文蓉    孙玉倩    李团结*    于晨侠    姚昌盛* 
(江苏师范大学化学与材料科学学院  江苏省功能材料绿色合成重点实验室  江苏徐州 221116) 

摘要  在氮杂环卡宾(NHC)/银(I)的共催化下, 以芳醛和(溴乙炔)苯及其衍生物为原料实现了 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯

高效合成. 该方法具有底物范围广、原料简单易得、操作简便等优点, 为 α-酰氧基羰基衍生物的简捷合成提供了新思

路. 
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Abstract  An N-heterocyclic carbene (NHC)/Ag(I) co-catayzed efficient synthesis of 2-oxo-2-arylethyl aryl formates was 
realized by the reaction of aryl aldehydes with (bromoethynyl)benzenes. This method features broad substrate scope, ready 
availability of starting materials and operational simplicity, which gives an alternative access to α-acyloxycarbonyl derivatives. 
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α-酰氧基酮是多种天然产物和药物分子的关键结

构单元, 其中 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯作为一类重要

α-酰氧基酮衍生物, 在抗真菌[1]、抗细菌[2]、抗病毒[3]和

抑制生物酶等方面表现出很好的活性. 另外, 该类化合

物在合成噁唑和异香豆素等杂环化合物[5]、茚酮衍生  
物[6]、细胞外因子抑制剂[7]、抗癌试剂[8]等功能有机分子

中被用作重要合成中间体. 近年来, 化学家们开发了一

些合成 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯及其类似物的方法[9]. 
其中利用卤代芳基乙酮和芳基甲酸反应是合成 2-氧代- 
2-芳乙基芳甲酸酯传统方法之一[10], 此外还有铵盐催化

的芳基乙烯和苯乙酮的反应[11], 铵盐催化苯乙烯的直接

转化[12], 金配合物催化的芳基乙炔和芳酸的反应[13], 金
属催化的羰基化合物分别与硫叶立德[14]、烯胺酮[15]、端

炔[16]的反应, 单质碘与过氧叔丁醇复合催化体系介导

的碘代苯乙酮和甲苯分子间氧化偶联[17]、苯乙酮分子间

的自氧化偶联等[18]. 但上述合成方法在产物生成效率、

使用过量氧化剂和产物多样性等方面仍然存在一些不

足, 继续寻找更加有效合成 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯

的方法是有机合成研究领域的重要内容之一. 氮杂环卡

宾(N-Heterocyclic Carbene, NHC)作为一类重要的有机

小分子催化试剂, 能够用于催化芳醛参与多种合成反

应, 实现了许多重要有机分子的合成[19]. 2013 年, Su-
dalai 课题组[20]首次用 NHC 催化的芳醛与苯乙烯反应, 
合成了 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯(Scheme 1a). 该方法

需要 1 equiv. N-溴代丁二酰亚胺(NBS)和 101 kPa O2作

为外加氧化剂. 随后, 该课题组借助环氧乙烷的开环, 
进一步开发了 NHC 催化芳醛与环氧苯乙烯反应, 合成

了 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯, 反应中需要 1 equiv.的
NBS作为外加氧化剂(Scheme 1b)[21]. 2014年, Forte等[22]

利用电还原原位生成的 NHC 在 BMIm•BF4离子液体中
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催化芳醛与 2 equiv.有机溴代物反应合成 2-氧代-2-芳乙

基芳甲酸酯(Scheme 1c). 研究表明, NHC 与过渡金属组

成的共催化体系能够结合不同催化试剂的作用有效降

低反应物之间的能垒, 提高反应效率[23]. 自 2006 年

Hamada 课题组[24]开发钯与氮杂环卡宾双催化体系实现

二氢喹啉酮合成以来, Cu/NHC[25]和 Ru/NHC[26]的共催

化体系也得到一定的发展. 易于从末端炔烃制备的炔基

溴是一类高反应活性的卤代烃. 文献报道表明, 炔基溴

在 Ag(I)的作用下转变为 α-溴代酮[27]. 因此, 我们推测, 
在 Ag(I)/NHC 共催化下, 炔基溴与醛经过多步转化可得

到 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯. 为了继续本课题组在金

属/ NHC 共催化体系催化合成反应方面的研究[28], 我们

报道 NHC/Ag(I)共催化下以芳醛和取代(溴乙炔基)苯为

原料进行 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯的合成(Scheme 1d). 

 
图式 1  NHC 催化下 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯的合成 

Scheme 1  NHC-catalyzed synthesis of 2-oxo-2-arylethyl aryl 
formates 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

首先, 以 4-氯苯甲醛和(溴乙炔基)苯的反应为模型

进行反应条件的优化. 以 0.1 mmol 4-氯苯甲醛(1a)和
0.12 mmol (溴乙炔基)苯(2a)为原料, K2CO3 (2.0 equiv.)
为碱, 4 (20 mol%)为 NHC 催化剂前体, 二氯甲烷(DCM) 
(1.0 mL)为溶剂, 在 80 ℃下寻找合适的银催化剂, 结果

显示 AgOAc、Ag2CO3和 Ag2O 对该反应是无效的, 只有

AgTFA (1.0 equiv.)能够有效催化该反应, 并通过柱层析

分离获得 10%收率的预期产物 3a(表 1, Entry 1), 其结构

通过 1H NMR, 13C NMR 和 HRMS 等确证. 接下来对不

同的氮杂环卡宾催化剂前体进行筛选, 结果表明使用

NHC 催化前体 5 和 6 时, 目标产物的产率分别为 0%和

45%(表 1, Entries 2, 3), 而 NHC 前体 7 能够给出 60%收

率(表 1, Entry 4). 在确定催化体系的组合为 7 和 AgTFA
之后, 对反应的溶剂和碱分别进行了优化. 结果表明, 

与 1,2-二氯乙烷(DCE), N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 四氢

呋喃(THF)和 CH3CN 相比, 反应以 DCM 为溶剂时给出

目标产物的产率最高. 在 1,5-二氮杂二环[5.4.0]十一烯

-5 (DBU), K3PO4, 1,4-二氮杂二环[2.2.2]辛烷(DABCO)
和 K2CO3等碱中, K2CO3给出的产率最高(表 1, Entry 4). 
最后, 探究了温度对反应的影响, 发现在 70 ℃时收率

最佳, 达到 70%(表 1, Entry 17). 最终, 确定最佳条件为

催化剂 7 (20 mol%), AgTFA (1.0 equiv.), K2CO3 (2.0 
equiv.), DCM (1.0 mL)为溶剂, 反应温度为 70 ℃. 

表 1  合成 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯的反应条件优化 a 
Table 1  Reaction optimization for the synthesis of 2-oxo- 
2-arylethyl aryl formates 
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Base (200 mol%)
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N S
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Entry NHC Base Solvent T/℃ Yieldb/% 

1 4 K2CO3 DCM 80 10 
2 5 K2CO3 DCM 80 0 
3 6 K2CO3 DCM 80 45 
4 7 K2CO3 DCM 80 60 
5 7 K2CO3 K2CO3 80 52 
6 7 K2CO3 K2CO3 80 15 
7 7 K2CO3 K2CO3 80 14 
8 7 K2CO3 K2CO3 80 8 
9 7 K3PO4 DCM 80 52 
10 7 DBU DCM 80 0 
11 7 DABCO DCM 80 0 
12 7 Cs2CO3 DCM 80 10 
13 7 K2CO3 DCM 30 0 
14 7 K2CO3 DCM 40 10 
15 7 K2CO3 DCM 50 47 
16 7 K2CO3 DCM 60 59 
17 7 K2CO3 DCM 70 70 

a Reactions were performed with 1a (0.10 mmol), 2a (0.12 mmol), AgTFA (0.1 
mmol), base (0.2 mmol) and NHC (20 mol%) in DCM (1.0 mL) at T ℃, 12 h. 
b Isolated yield. 

在最佳反应条件下, 对该反应的底物适用范围进行

了探究, 结果列于表 2. 首先以不同的芳醛代替模型反
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应中的 4-氯苯甲醛, 发现这些反应都能顺利进行. 研究

结果表明, 具有吸电子基团, 如 F, Cl, Br, NO2的芳醛都

能以较高的收率(58%～75%)得到目标产物 3a～3f (En-
tries 1～6); 而具有给电子基团, 如 4-MeO 的芳醛只能

给出产率为 48%的目标产物 3g (Entry 7). 此外, 2-噻吩

醛也可以参与该反应, 并且以 58%收率给出目标产物

3h (Entry 8). 以上结果说明不同种类的芳醛都能较好适

用于该反应. 

表 2  NHC/Ag(I)催化下 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯的合成 a 
Table 2  NHC/Ag(I)-catalyzed syntheses of 2-oxo-2-arylethyl 
aryl formates 

 
Entry R Ar Time/h Product Yield/% 

1 4-ClC6H4 C6H5 12 3a 70 
2 4-BrC6H4 C6H5 12 3b 68 
3 4-FC6H4 C6H5 12 3c 58 
4 3-BrC6H4 C6H5 12 3d 65 
5 3,4-Cl2C6H3 C6H5 12 3e 75 
6 4-O2NC6H4 C6H5 12 3f 74 
7 4-CH3OC6H4 C6H5 24 3g 48 
8 Thiophene-2-yl C6H5 12 3h 58 
9 3,4-Cl2C6H3 4-ClC6H4 12 3i 73 

10 4-ClC6H4 4-ClC6H4 12 3j 68 
11 4-NO2C6H4 4-ClC6H4 12 3k 76 
12 4-CH3OC6H4 4-ClC6H4 24 3l 50 
13 Thiophene-2-yl 4-ClC6H4 12 3m 62 
14 3,4-Cl2C6H3 4-CH3CH2C6H4 12 3n 70 
15 4-CH3OC6H4 4-CH3CH2C6H4 24 3o 45 
16 Thiophene-2-yl 4-CH3CH2C6H4 12 3p 60 

a Reactions were performed with 1 (0.10 mmol), 2 (0.12 mmol), AgTFA 
(0.1mmol), K2CO3 (0.2 mmol), 7 (0.2 mmol) in DCM (1.0 mL) at 70 ℃;     
b Isolated yield. 

接下来分别以(溴乙炔基)-4-氯苯和(溴乙炔基)-4-乙
基苯替代(溴乙炔基)苯进行反应, 该反应也能顺利进行

并以较好产率(45%～76%)得到目标产物 3i～3p (Entries 
9～16). 研究结果表明, 对于芳醛和(溴乙炔基)苯的苯

环上同时有吸电子基团时, 反应能以较高产率得到目标

产物 3i～3k (68%～76%) (Entries 9～11). 而当芳醛和

(溴乙炔基)苯的苯环上同时有给电子基团时, 得到目标

产物 3o 的产率只有 45% (Entry 15). 2-噻吩醛与(溴乙炔

基)-4-氯苯和(溴乙炔基)-4-乙基苯都能顺利反应, 分别

以62%和60%的产率得到3m和3p (Entries 13和16). 尽
管芳醛和(溴乙炔基)苯的苯环上的电子效应对反应结果

都能产生一定的影响, 但芳醛上取代基的电子效应对目

标产物的产率影响更为显著. 推测产生这个差别的主要

原因可能是, 具有吸电子基的芳醛与 NHC 易于形成关

键的 Breslow 中间体, 从而利于反应的进行. 
根据产物的结构和文献调研[29], 推测了该反应的

可能机理(Scheme 2). 首先在碱的作用下, NHC 前体 7
脱去质子产生氮杂环卡宾 A, 然后 A 与芳醛反应形成

Breslow 中间体 B. 中间体 B 在空气中的 O2氧化下得到

中间体C. 它与 B 发生氧转移得到中间体 F. F 释放催化

剂, 完成催化循环并给出中间体 D. D 与原料 2 在 Ag(I)
作用下产生的 α-溴代芳基酮 E 发生取代反应得到目标

产物 3. 对提出的可能机理进行了初步的实验验证

(Scheme 3). 当在模型反应的标准反应条件中不添加

AgTFA 时, 只有微量的产物 3a 生成(Scheme 3a), 说明

催化剂 AgTFA 是必须的. 为了验证反应过程中是否经

历中间体 E, 在控制实验以 α-溴代苯乙酮替代(溴乙炔

基)苯进行反应, 结果以 65%的收率得到目标产物 3a 
(Scheme 3b). 最后, 在 N2氛围下进行模型反应(Scheme 
3c), 在 N2 保护下模型反应只能给出微量的 3a, 说明该

反应中需要 O2 参与. 为了验证反应先经历醛被氧化成

羧酸的过程, 进行了控制实验(Scheme 3d), 反应体系经

GC-MS 质谱检测发现了羧酸中间体 D. 此外, 以羧酸和

(溴乙炔基)苯为原料控制实验, 反应能够顺利进行并以

82%的收率得到目标产物(Scheme 3e). 
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图式 2  可能的反应机理 

Scheme 2  Possible mechanism 

2  结论 

本文介绍了一种由Ag(I)和NHC组合的共催化体系

催化(溴乙炔基)苯及其衍生物和芳醛反应, 合成了一系

列 2-氧代-2-芳乙基芳甲酸酯的方法, 为 α-酰氧基羰基

类化合物的合成提供了新合成思路. 该反应具有起始原

料简单易得、底物范围广和产率良好等优点. 
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图式 3  控制实验 
Scheme 3  Control experiments 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所需溶剂均已做无水处理. 柱层析所用石油醚需蒸

馏并收集 60～90 ℃馏分, 使用 100～200 目硅胶. 1H 
NMR 采用 Bruker DPX 400 MHz 核磁共振仪, 13C NMR
彩用 Bruker DPX 100 MHz 核磁共振仪, 以 CDCl3为溶

剂, 四甲基硅烷(TMS)为内标. HRMS 谱由 micrOTOF- 
QII 高分辨质谱仪测定, GC-MS 在安捷伦 6890N-5973N
上测定. 熔点使用XT-5 型显微熔点测定仪. 底物 2的合

成请查阅参考文献[30], 芳醛及其他实验药品在安耐

吉、北京伊诺凯科技有限公司、网化商城等公司购买. 

3.1  实验方法 

向干燥的放有磁力搅拌棒的 10 mL LH-20 Schlenk
反应管中加入反应物 1 (0.10 mmol)、2 (0.12 mmol)、噻

唑催化剂前体 7 (0.02 mmol, 7.4 mg)、K2CO3 (0.20 mmol, 
27.6 mg)、AgTFA (0.1 mmol, 22.1 mg)和二氯甲烷(DCM) 
(1.0 mL), 封管. 将混合物在 70 ℃下搅拌 12 h. 薄层色

谱(TLC)检测反应结束后, 减压蒸馏除去溶剂, 柱色谱

分离产物[洗脱剂: V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝8∶1], 得
到化合物 3. 

2-氧代-2-苯乙基-4-氯苯甲酸酯(3a)[21]: 白色固体,
产率 70%. m.p. 88～90 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 8.08 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.97 (d, J＝7.6 Hz, 2H, 
ArH), 7.64 (t, J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.52 (t, J＝7.7 Hz, 2H, 
ArH), 7.46 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 5.58 (s, 2H, CH2); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.8, 165.2, 139.8, 134.1, 
134.0, 131.4, 128.9, 128.8, 127.8, 66.6; IR (KBr) v: 1724, 
1697, 1596, 1275, 1228, 1108, 1090, 1014, 688 cm－1. 
HRMS (APCI) calcd for C15H11ClNAO3 [M ＋ Na] ＋ 
297.0294, found 297.0293. 

2-氧代-2-苯基乙基-4-溴苯甲酸酯(3b)[21]: 白色固

体, 产率 68%. m.p. 84～85 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.02～7.95 (m, 4H, ArH), 7.65～7.60 (m, 3H, 
ArH), 7.52 (t, J＝7.7 Hz, 2H, ArH), 5.58 (s, 2H, CH2); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.8, 165.3, 134.1, 134.0, 
131.8, 131.5, 128.9, 128.6, 128.3, 127.8, 66.6; IR (KBr) v: 
1726, 1700, 1596, 1449, 1289, 1227, 1117, 1034, 1001, 
686 cm－1. HRMS (APCI) calcd for C15H11BrNaO3 [M＋

Na]＋ 340.9789, found 340.9786. 
2-氧代-2-苯基乙基-4-氟苯甲酸酯(3c)[17]: 白色固

体, 产率 58%. m.p. 106～107 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.18～8.15 (m, 2H, ArH), 7.97 (d, J＝7.2 Hz, 
2H, ArH), 7.63 (t, J＝7.4 Hz, 1H, ArH), 7.52 (t, J＝7.7 Hz, 
2H, ArH), 5.58 (s, 2H, CH2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 192.0, 166.0 (JC-F＝253.0 Hz), 165.1, 134.2, 134.0, 
132.6 (JC-F＝9.5 Hz), 128.9, 127.8, 125.7 (JC-F＝3.0 Hz), 
115.7 (JC-F＝22.1 Hz), 66.5; IR (KBr) v: 1727, 1699, 1595, 
1508, 1427, 1369, 1286, 1230, 1158, 1127, 1095, 1075, 
958, 861, 687 cm－1. HRMS (APCI) calcd for C15H11FNaO3 
[M＋Na]＋ 281.0590, found 281.0598. 

2-氧代-2-苯基乙基-3-溴苯甲酸酯(3d): 白色固体, 
产率 65%. m.p. 110～111 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.29 (t, J＝1.7 Hz, 1H, ArH), 8.08 (d, J＝7.8 
Hz, 1H, ArH), 8.00～7.94 (m, 2H, ArH), 7.75～7.70 (m, 
1H, ArH), 7.64 (t, J＝7.4 Hz, 1H, ArH), 7.52 (t, J＝7.7 Hz, 
2H, ArH), 7.36 (t, J＝7.9 Hz, 1H, ArH), 5.62 (s, 2H, CH2); 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.6, 164.7, 136.3, 134.1, 
134.0, 132.9, 131.3, 130.0, 128.9, 128.6, 127.8, 122.5, 
66.7; IR (KBr) v: 1731, 1689, 1653, 1647, 1595, 1568, 
1559, 1450, 1419, 1372, 1295, 1228, 1123, 1105, 1083, 
1069, 1034, 998, 959, 808, 722, 685, 673, 666, 564 cm－1. 
HRMS (APCI) calcd for C15H11BrNaO3 [M ＋ Na] ＋ 
340.9789, found 340.9778. 

2-氧代-2-苯基乙基-3,4-二氯苯甲酸酯(3e): 白色固

体, 产率 75%. m.p. 103～105 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.23 (d, J＝2.0 Hz, 1H, ArH), 7.99～7.93 (m, 
3H, ArH), 7.66～7.62 (m, 1H, ArH), 7.57～7.50 (m, 3H, 
ArH), 5.59 (s, 2H, CH2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
191.5, 164.2, 138.1, 134.1, 134.0, 133.0, 131.9, 130.6, 
129.2, 129.01, 128.96, 127.8, 66.8; IR (KBr) v: 1596, 
1449, 1370, 1277, 1228, 1145, 1116, 1033, 1000, 959, 906, 
847, 668 cm－1. HRMS (APCI) calcd for C15H10Cl2NaO3   
[M＋Na]＋ 330.9905, found 330.9900. 

2-氧代-2-苯基乙基-4-硝基苯甲酸酯(3f)[21]: 白色固

体, 产率 74%. m.p. 124～125 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.35～8.30 (m, 4H, ArH), 7.79 (d, J＝7.6 Hz, 
2H, ArH), 7.65 (t, J＝7.4 Hz, 1H, ArH), 7.53 (t, J＝7.8 Hz, 
2H, ArH), 5.65 (s, 2H, CH2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 191.2, 164.2, 150.8, 134.8, 134.2, 134.0, 131.1, 129.0, 
127.8, 123.6, 67.0; IR (KBr) v: 1728, 1697, 1592, 1525, 
1349, 1285, 1270, 1127, 1108, 1012, 959, 717, 688 cm－1. 
HRMS (APCI) calcd for C15H11NNaO5 [M ＋ Na] ＋ 
308.0535, found 308.0540. 

2-氧代-2-苯基乙基-4-甲氧基苯甲酸酯(3g)[30]: 白色

固体, 产率 48%. m.p. 134～135 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.14～8.07 (m, 2H, ArH), 8.01～7.94 (m, 2H, 
ArH), 7.64～7.60 (m, 1H, ArH), 7.53～7.49 (m, 2H, ArH), 
6.99～6.91 (m, 2H, ArH), 5.55 (s, 2H, CH2), 3.88 (s, 3H, 
OCH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 192.4, 165.7, 
163.7, 134.4, 133.8, 132.1, 128.9, 127.8, 121.8, 113.7, 
66.2, 55.5; IR (KBr) v: 1715, 1694, 1653, 1605, 1558, 
1507, 1232, 1173, 1126, 668 cm－1. HRMS (APCI) calcd 
for C16H14NaO4 [M＋Na]＋ 293.0790, found 293.0816. 

2-氧代-2-苯基乙基噻吩-2-羧酸酯(3h): 白色固体,
产率 58%. m.p. 73～74 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7. 98～7.94 (m, 2H, ArH), 7.92 (dd, J＝3.8, 1.2 Hz, 
1H), 7.67～7.59 (m, 2H, ArH), 7.51 (t, J＝7.7, 2H, ArH), 
7.15 (dd, J＝4.9, 3.8 Hz, 1H, ArH), 5.55 (s, 2H, CH2); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.9, 161.6, 134.3, 134.2, 
133.9, 133.1, 132.6, 128.9, 127.9, 127.8, 66.4; IR (KBr) v: 
1720, 1720, 1597, 1522, 1449, 1417, 1368, 1287, 1265, 

1229, 1121, 1010, 1000, 946, 860, 731, 689 cm－1. HRMS 
(APCI) calcd for C13H10NaO3S [M＋Na] ＋  269.0248, 
found 269.0255. 

2-(4-氯苯基)-2-氧代乙基-3,4-二氯苯甲酸酯(3i): 白
色固体, 产率 73%. m.p. 110～112 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.22 (d, J＝1.6 Hz, 1H, ArH), 7.96 (dd,  
J＝8.4, 1.8 Hz, 1H, ArH), 7.90 (d, J＝8.5 Hz, 2H, ArH), 
7.57 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 7.50 (d, J＝8.4 Hz, 2H, 
ArH), 5.55 (s, 2H, CH2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
190.4, 164.2, 140.6, 138.2, 133.1, 132.3, 131.9, 131.3, 
130.7, 129.3, 129.2, 129.04, 129.00, 128.9, 66.6; IR (KBr) 
v: 1715, 1696, 1390, 1303, 1232 cm－1. HRMS (APCI) 
calcd for C15H9Cl3NaO3 [M＋Na] ＋  364.9515, found 
364.9531. 

2-(4-氯苯基)-2-氧代乙基-4-氯苯甲酸酯(3j)[22]: 白
色固体, 产率 68%. m.p. 123～124 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.07 (d, J＝8.6 Hz, 2H, ArH), 7.91 (d, J＝
8.6 Hz, 2H, ArH), 7.59 (d, J＝8.6 Hz, 2H, ArH), 7.45 (d,  
J＝8.6 Hz, 2H, ArH), 5.53 (s, 2H, CH2); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 190.8, 165.1, 140.6, 140.0, 132.4, 131.3, 
129.3, 129.2, 128.9, 127.7, 66.4; IR (KBr) v: 1722, 1704, 
1587, 1486, 1289, 1221, 1130, 1087, 1011, 969, 758, 684 
cm－1. HRMS (APCI) calcd for C15H10Cl2NaO3 [M＋Na]＋ 
330.9905, found 330.9899. 

2-(4-氯苯基)-2-氧代乙基-4-硝基苯甲酸酯(3k): 白
色固体, 产率 76%. m.p. 134～135 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.35～8.29 (m, 4H, ArH), 7.91 (d, J＝8.4 
Hz, 2H, ArH), 7.51 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 5.60 (s, 2H, 
CH2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 190.2, 164.2, 150.8, 
140.8, 134.6, 132.2, 131.1, 129.4, 129.2, 123.6, 66.8; IR 
(KBr) v: 1727, 1698, 1525, 1228, 668 cm－ 1. HRMS 
(APCI) calcd for C15H10ClNNaO5 [M＋Na]＋ 342.0145, 
found 342.0138. 

2-(4-氯苯基)-2-氧代乙基-4-甲氧基苯甲酸酯(3l): 
白色固体, 产率 50%. m.p. 134～135 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.08 (d, J＝8.9 Hz, 2H, ArH), 7.91 (d, J＝
8.6 Hz, 2H, ArH), 7.48 (d, J＝8.6 Hz, 2H, ArH), 6.95 (d,  
J＝8.9 Hz, 2H, ArH), 5.50 (s, 2H, CH2), 3.88 (s, 3H, 
OCH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.4, 165.7, 
163.7, 140.3, 132.6, 132.1, 129.25, 129.23, 121.5, 113.7, 
66.1, 55.5; IR (KBr) v: 1722, 1698, 1604, 1587, 1511, 
1422, 1286, 1249, 1225, 1177, 1171, 1117, 1106, 1088, 
1026, 1008, 962, 813 cm－1. HRMS (APCI) calcd for 
C16H13ClNaO4 [M＋Na]＋ 327.0400, found 327.0383. 

2-(4-氯苯基)-2-氧代乙基噻吩-2-羧酸酯(3m): 白色
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固体, 产率 62%. m.p. 105～106 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7. 92～7.89 (m, 3H, ArH), 7.63 (d, J＝4.9 Hz, 
1H, ArH), 7.48 (d, J＝7.9 Hz, 2H, ArH), 7.15 (t, J＝4.0 
Hz, 1H, ArH), 5.50 (s, 2H, CH2); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 190.9, 161.5, 140.5, 134.4, 133.2, 132.5, 132.4, 
129.3, 129.2, 127.9, 66.3; IR (KBr) v: 1717, 1701, 1590, 
1523, 1427, 1416, 1367, 1290, 1266, 1225, 1123, 1094, 
1007, 996, 837, 815, 740 cm－1. HRMS (APCI) calcd For 
C13H9ClNaO3S [M＋Na]＋ 302.9859, found 302.9848. 

2-(4-乙基苯基)-2-氧代乙基-3,4-二氯苯甲酸酯(3n): 
白色固体, 产率 70%. m.p. 56～57 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.23 (d, J＝1.6 Hz, 1H, ArH), 7.97 (dd,  
J＝8.4, 1.8 Hz, 1H, ArH), 7.88 (d, J＝8.1 Hz, 2H, ArH), 
7.56 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 7.34 (d, J＝8.1 Hz, 2H, 
ArH), 5.57 (s, 2H, CH2), 2.73 (q, J＝7.6 Hz, 2H, CH2), 
1.27 (t, J＝7.6 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 191.9, 164.3, 151.2, 138.0, 133.0, 131.9, 131.7, 130.6, 
129.3, 129.0, 128.4, 128.0, 66.7, 29.0, 15.1; IR (KBr) v: 
1725, 1696, 1604, 1286, 1228, 1119, 1032, 966, 829 cm－1. 
HRMS (APCI) calcd for C17H14Cl2NaO3 [M ＋ Na] ＋ 
359.0218, found 359.0244. 

2-(4-乙基苯基)-2-氧代乙基-4-甲氧基苯甲酸酯(3o): 
淡黄色固体, 产率 45%. m.p. 109～111 ℃; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 8.10 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 7.90 
(d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.32 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 
6.95 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 5.53 (s, 2H, CH2), 3.87 (s, 
3H, OCH3), 2.72 (q, J＝7.6 Hz, 2H, CH2), 1.27 (t, J＝7.6 
Hz, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 192.0, 
165.8, 163.6, 150.9, 132.0, 128.3, 128.0, 121.8, 113.7, 
66.2, 55.4, 29.0, 15.1; IR (KBr) v: 1722, 1698, 1604, 1587, 
1511, 1422, 1286, 1249, 1225, 1177, 1171, 1117, 1106, 
1088, 1026, 1008, 962, 813 cm－1. HRMS (APCI) calcd for 
C18H18NaO4 [M＋Na]＋ 321.1103, found 321.1128. 

2-(4-乙基苯基)-2-氧代乙基噻吩-2-羧酸酯(3p): 白
色固体, 产率 60%. m.p. 79～80 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝3.7 Hz, 1H, ArH), 7.89 (d, J＝8.1 
Hz, 2H, ArH), 7.62 (d, J＝4.9 Hz, 1H, ArH), 7.32 (d,  J＝
8.1 Hz, 2H, ArH), 7.15～7.13 (m, 1H, ArH), 5.50 (s, 2H, 
CH2), 2.73 (q, J＝7.6 Hz, 2H, CH2), 1.27 (t, J＝7.6 Hz, 
3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 191.4, 161.6, 
151.0, 134.3, 133.0, 132.7, 131.9, 128.4, 128.0, 127.8, 
66.4, 29.0, 15.1; IR (KBr) v: 1722, 1695, 1605, 1418, 
1367, 1283, 1270, 1232, 1175, 1113, 1015, 963, 826 cm－1. 
HRMS (APCI) calcd for C15H14NaO3S [M ＋ Na] ＋ 
297.0561, found 297.0587. 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3p 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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