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碘化钠-三苯基膦介导的光氧化还原醛亚胺烷基化 

邵子宴    周庆丽    王建成    汤  芮    沈悦海* 
(昆明理工大学生命科学与技术学院  药学与制药工程中心  昆明 650500) 

摘要  电子给受体(EDA)络合物参与的光氧化还原反应近十年来备受关注. 新近发现的碘化钠-三苯基膦-N-羟基邻苯

二甲酰亚胺羧酸酯 EDA 络合物已被用于发展多种净氧化还原中性的光反应. 本工作将该 EDA 络合物用于建立净还原

性光反应体系, 发展了无需光敏剂的可见光促进的醛亚胺自由基加成反应. 该反应不仅能以高产率得到仲、叔、α-杂原

子取代烷基自由基加成产物, 而且通常反应性不佳的伯烷基自由基以及富电子或仲苄基自由基均能得到较高产率, 为
合成非天然氨基酸和胺类化合物提供了高效可靠的新方法. 
关键词  光氧化还原; 醛亚胺; 电子给受体络合物 

Sodium Iodide-Triphenylphosphine-Mediated Photoredox  
Alkylation of Aldimines 

Shao, Ziyan    Zhou, Qingli    Wang, Jiancheng    Tang, Rui    Shen, Yuehai* 
(Center for Pharmaceutical Sciences and Engineering, Faculty of Life Science and Technology, Kunming University of  

Science and Technology, Kunming 650500) 

Abstract  The photoredox reactions involving electron donor-acceptor (EDA) complexes have attracted significant attentions 
in the last decade. Very recently, the sodium iodide-triphenylphosphine-N-acyloxyphthalimide EDA complex has been 
discovered and employed in developing several net redox-neutral photoreactions. Herein, the EDA complex has been applied 
in a net reductive setup for the first time to establish a photoredox alkylation of aldimines without photosensitizer. The reaction 
affords not only high yields for secondary, tertiary and α-heterosubstituted alkyl radicals, but also high yields for primary alkyl 
radicals, and moderate to high yields for electron-rich or secondary benzylic radicals, two difficult groups of radicals in 
previous studies. This work provides an efficient and reliable approach for the synthesis of unnatural amino acids and amines.
Keywords  photoredox; aldimine; electron donor-acceptor complex 

 
可见光引发的光氧化还原反应是近年来快速发展

的有力合成手段[1-3]. 有别于能量较高的紫外线可破坏

多种共价键的局限, 可见光较为温和, 能高选择性地产

生自由基[4], 适用范围更加广泛. 除使用有机光敏剂[5]

和过渡金属络合物光敏剂[6]的较为传统的反应外, 近年

来基于电子给受体(electron donor-acceptor, EDA)络合物

的光氧化还原反应成为研究热点[7-8]. EDA 络合物由富

电子和缺电子反应物组合形成, 各成分本身并不吸收可

见光, 但结合后具备可见光吸收活性, 可在特定波长的

光照射下发生电子转移, 因此无需光敏剂即可启动自由

基反应.  

2019 年, 傅尧和尚睿小组[9]报道了由 NaI、三苯基

膦 (TPP) 和 N- 羟 基 邻 苯 二 甲 酰 亚 胺 (N-hydroxy- 
phthalimide, NHPI)羧酸酯形成的三组分 EDA 络合物介

导的光氧化还原反应, 建立了烯醇硅醚烷基化和对映选

择性 Minisci 反应等净氧化还原中性(net redox-neutral)
的体系(Scheme 1a). 随后, 这一 EDA 络合物光反应体

系受到广泛关注, 已被用于 1,6-烯炔的加成环化[10]、2-
异氰基联苯的自由基环化[11]、烯烃烷基化[12]和烯酸的脱

羧烷基化[12-13]等反应(Scheme 1b). 最近, 类似的碘盐

EDA 络合物也有报道, 李金恒和李杨小组[14]发展了 KI-
三环己基膦-NHPI 酯络合物介导的 1,7-烯炔加成环化反
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应, 陈祥雨和汪志祥小组[15]报道了 NaI-氮杂环卡宾-吡

啶鎓盐络合物介导的 α-碘代反应和 NaI-N,N-二甲基乙

酰胺-吡啶鎓盐络合物介导的 α-烯基化反应.  
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图式 1  NaI-TPP-NHPI 酯的光氧化还原反应 
Scheme 1  Photoredox reactions of NaI-TPP-NHPI ester EDA 
complex 

亚胺的还原型自由基反应在胺类化合物的合成方

法中占有独特的地位[16]. 经典方法主要为三烷基硼、二

烷基锌等引发的自由基加成, 而光氧化还原方法是近年

来比较热门的话题[17], 主要机理途径可分为从非亚胺

的前体试剂经单电子转移 (single electron transfer, 
SET)[18]或氢原子转移(hydrogen atom transfer, HAT)[19]产

生自由基 , 以及从亚胺经质子偶合电子转移(proton- 
coupled electron transfer, PCET)产生 α-氨基自由基[20], 
但其中鲜有EDA络合物反应的报道. 2019年, 俞寿云小

组[8e]报道了亚胺和 α-酮酸的 EDA 络合物, 光照下发生

α-氨基自由基和羰基自由基的偶联形成 α-氨基酮. 我们

近期开展了醛亚胺净还原性自由基加成合成仲烷基胺

的工作, 分别建立了 HE 供氢 Et3B 引发的烷基化[21]和

Ru(bpy)3Cl2 催化可见光介导的脱羧烷基化[22]. 在此基

础上, 通过 NaI-TPP-NHPI 酯 EDA 络合物的光氧化还原

过程引发自由基, 首次建立了该 EDA 络合物的净还原

性光反应体系, 以高产率实现了醛亚胺加成, 并发现可

用于通常反应性较差的伯烷基和苄基自由基的反应

(Scheme 1c).  

1  结果与讨论 

基于前期工作[22]和相关报道[9], NaI-TPP-NHPI 酯

EDA 络合物可作为自由基来源, 结合适当的还原性试

剂, 发展亚胺加成反应. 原则上, 该 EDA 络合物经可见

光照射发生单电子转移(SET)和NHPI酯碎裂, 产生的自

由基可对缺电子亚胺加成生成氮自由基, 再经氢原子转

移(HAT)得到预期加成产物(Scheme 2). 

 
图式 2  设想的反应历程 

Scheme 2  Proposed reaction pathway 

在条件筛选与优化中, 以乙醛酸乙酯亚胺(1a)和
NHPI 酯 2a 的组合作为模板反应, 建立了最优条件

(Entry 1, 表 1), 以 Hantzsch 酯(HE)作为氢供体试剂、二

氯甲烷(DCM)作为溶剂、Na2CO3作为碱时, 室温下光照

10 h 得到接近定量的 96%产率. NaI 和 TPP 的用量分别

确定为 1.5 equiv.和 0.3 equiv. (Entries 1～5). HE 的用量

以 1.0 equiv.为佳(Entries 1, 6～7), 与需要 1.5 equiv.的
Ru(bpy)3Cl2催化体系[22]不同. 反应在乙腈、丙酮、THF
和 1,2-二氯乙烷中产率均明显下降(Entries 8～11). 无机

碱Na2CO3具有较为明显的促进作用, 无Na2CO3时亚胺

1a 无法转化完全(Entries 1, 12), 如将 Na2CO3改为活化

分子筛和无水 Na2SO4则产率下降(Entries 13, 14). 然而, 
无机碱中的碱金属离子也会影响反应, 将 Na2CO3 换成

同族的 K2CO3和 Cs2CO3显著抑制反应(Entries 15, 16). 
类似的是, NaI 如改为 KI 也造成产率下降(Entry 17). 上
述金属离子效应与傅尧和尚睿小组的结果[9]相同. 此外, 
体系中加入少量碘单质[9]也可明显抑制反应(Entry 18).  

同时进行了多个对照实验(Entries 19～24). 无 NaI、
无 TPP 和无 NaI-TPP 的对照反应的结果类似, 均得到

20%～30%产率(Entries 19～21), 应来源于HE吸光引起

的背景反应[18d,22-23], 表明NaI-TPP-NHPI酯EDA络合物

应为体系中的主要光敏物质. 无 HE (Entry 22)或避光

(Entry 23)条件下反应无法进行, 而且加入 TEMPO 能完

全抑制反应, 表明此体系确为光催化引发自由基的反

应, HE 在其中为供氢试剂. 这些结果证实了我们的机理

设想. 
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表 1  条件优化和对照试验 
Table 1  Optimization of reaction conditions and control ex-
periments 

 

Entry Variations from the “standard condition”a Yieldb/%
1 None 96 
2 NaI (0.5 equiv.) 80 
3 NaI (1.0 equiv.) 84 
4 TPP (0.2 equiv.) 86 
5 TPP (0.5 equiv.) 95 
6 HE (0.5 equiv.) 80 
7 HE (1.5 equiv.) 96 
8 In acetonitrile 23 
9 In acetone 35 

10 In THF 65 
11 In 1,2-dichloroethane 10 
12 No Na2CO3 85 
13 4 Å MS instead of Na2CO3 71 
14 Na2SO4 instead of Na2CO3 88 
15 K2CO3 instead of Na2CO3 54 
16 Cs2CO3 instead of Na2CO3 40 
17 KI instead of NaI 73 
18 Add I2 (0.05 equiv.) ＜10 
19 No TPP 27 
20 No NaI 20 
21 No TPP and NaI 25 
22 No HE n.r.c 

23 No light n.r.c

24 Add TEMPO (5.0 equiv.) n.r.c
a The “standard condition”: 1a (0.16 mmol), 2a (1.5 equiv.), HE (1.0 equiv.), 
NaI (1.5 equiv.), TPP (0.3 equiv.), Na2CO3 (2.0 equiv.) in DCM (0.5 mL), 
irradiation by blue LEDs (36 W) at room temperature for 10 h under an argon 
atmosphere. b Isolated yields. c n.r.: no reaction. 

上述最优条件随后用于各类 NHPI 酯, 考查各种类

型自由基的反应性(Scheme 3). 大多数简单羧酸的NHPI
酯都能得到较好的结果. 对于反应性较好的仲碳自由基

(3aa～3ac)和叔碳自由基(3ad～3af), 分离产率在 88%
以上, 吉非罗齐 NHPI 酯的产率为 93% (3af). α-杂原子

取代羧酸 NHPI 酯也可得到较好结果. α-氨基取代自由

基普遍反应性优异(3ag～3ak), 产率一般高于 90%, 仅
3ag 稍低 (75%). 其中 , 3ak 的产率 (93%)明显高于

Ru(bpy)3Cl2催化的 67%产率[22]. α-氧取代自由基的产率

稍低(3al, 78%). 上述结果与 Ru(bpy)3Cl2 催化体系[22]基

本一致.  
意外的是, 稳定性较弱的伯碳自由基的表现并不明

显逊色(3am～3ar). 在 1.5 equiv. NHPI 酯用量下, 直链

烷基自由基均能获得 80%以上的产率(3ag～3ap), 而且

末端双键或溴取代影响不大. α-碳位阻较大的新戊基自

由基的产率较低(3aq, 56%), 但甲基自由基能得到 74%
的较高产率(3ar).  

值得指出的是 , 反应性较弱的苄基类自由基在

Ru(bpy)3Cl2 体系中产率很低, 但在本体系中, 除苄基自

由基产率仅 27% (3as)外, 富电子或仲苄基自由基可得

到较好的结果(3at～3ay). 其中, 1-苯基乙基自由基的反

应产率为 81%, 远高于 Ru(bpy)3Cl2催化得到的 22%. 不
同于其它羧酸 NHPI 酯的反应, 苄基羧酸 NHPI 酯的反

应较难转化完全. 其中, 非甾体抗炎药吲哚美辛 NHPI
酯可实现完全转化, 产率较高(3ay, 91%), 而酮洛芬和

萘普生 NHPI 酯的产率较低(3aw, 58%; 3ax, 52%). 
这一体系也适用于其它类型的亚胺底物, 例如 4-三

氟甲基苯甲醛亚胺 1b 和 O-苄基肟醚 1c 与 2a 反应均可

得到 60%～70%的较好产率, 但 O-硅基肟醚 1d 产率较

低(Scheme 4).  
此方法可用于天然产物的结构修饰, 将羧基替换为

氨基酸片段(Scheme 5a). 鹅去氧胆酸 NHPI 酯与过量亚

胺 1a 的反应可得到 84%的高产率. 齐墩果酸和山楂酸

NHPI 酯的反应产物为单一立体构型[22], 但产率较低. 
反应的量级也可进一步放大, 但需要视情况适当延长反

应时间(Scheme 5b). 在光照强度不变(蓝光 LED, 18 
W×2)的克级反应中, 分子量较小的异丁酸 NHPI 酯反

应 10 h 即以 91%的高产率得到产物 3aa. 对于自由基片

段分子量较大的产物 3af 和 3ay, 反应时间各延长至 39
和 48 h 能得到较好的产率. 

与 Ru(bpy)3Cl2 催化体系[22]比较, 本方法同样需要

无机碱促进, 表明 HE 的供氢过程相似; 但由于 NHPI
酯适用范围有显著差异, 提示在自由基的产生和加成等

方面有独特之处. 在此或涉及 EDA 络合物与醛亚胺之

间的相互作用, 相关细节有待进一步探讨.  

2  结论 

将 NaI-TPP-NHP 酯 EDA 络合物用于净还原性光反

应, 建立了无需光敏剂的光氧化还原醛亚胺自由基加成

反应. 该反应体系温和、高效, 不仅仲、叔、α-杂原子

取代烷基自由基能以高产率得到加成产物, 而且通常反

应性不佳的伯烷基自由基以及富电子和仲苄基自由基

也能得到较高产率, 为非天然氨基酸和胺类化合物的合

成提供了新的方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 谱图通过 Bruker Avance III  
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图式 3  NHPI 酯的适用范围 

Scheme 3  Scope of NHPI ester 

 

图式 4  亚胺适用范围 
Scheme 4  Scope of imines

HD 600 核磁共振分析仪测定(1H NMR 为 600 MHz, 13C 
NMR 为 150 MHz); 以 CDCl3 作为溶剂, 四甲基硅烷

(TMS)作为 1H NMR 内标, CDCl3作为 13C NMR 内标. 
HRMS 数据通过自安捷伦 LC/MS-TOF 质谱仪测定. 试
剂购于安耐吉(Energy Chemical)、探索(Titan)、百灵威

(J&K Scientific)和伊诺凯(Innochem), 使用前不经纯化. 
以标准方法制备无水溶剂. 柱层析色谱使用 300～400
目硅胶, 以石油醚(PE)和乙酸乙酯(EA)作为洗脱剂. 醛
亚胺和 NHPI 酯按照参考文献[22]制备, 波谱数据与文

献报道 [23]一致 . 部分加成产物(3aa～3ae, 3ag～3an, 

3aq, 3ar, 3ba, 3ca, 5a, 5b)此前文献已报道[22].  

3.2  光氧化还原醛亚胺加成实验方法 

光源为两盏蓝光 LED 灯(18 W, 450～460 nm), NaI
在使用前经热风枪干燥. 磁力搅拌子和反应管经稀盐酸

和碳酸钠溶液浸泡后清洗烘干后使用.  
通法 A(化合物 3aa～3av): 干燥的反应管中加入醛

亚胺 1a (30 mg, 0.16 mmol)、NHPI 酯 2 (1.5 equiv.)、NaI 
(1.5 equiv.)、TPP (0.3 equiv.)、HE (1.0 equiv.)、Na2CO3 (2.0 
equiv), 氩气保护下加入无水 DCM (0.5 mL), 蓝光照射   
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图式 5  天然产物修饰和克级反应 
Scheme 5  Natural product modification and gram-scale reac-
tion 

下室温搅拌 16 h, TLC 跟踪反应. 反应完成后减压浓缩, 
硅胶柱层析(PE/EA)分离, 得到相应的加成产物. 

通法 B(化合物 3ba～3da): 反应使用醛亚胺 1 (50 
mg)、NHPI 酯 2a (1.5 equiv.)、NaI (1.5 equiv.)、TPP (0.3 
equiv.)、HE (1.0 equiv.)、Na2CO3 (2.0 equiv.)和无水 DCM 
(0.5～1.0 mL). 实验操作和后处理、分离纯化与步骤 A
相同.  

通法C(化合物 5): 反应使用天然产物NHPI酯 4 (50 
mg)、醛亚胺 1a (4.0 equiv.)、NaI (1.5 equiv.)、TPP (0.3 
equiv.)、HE (1.0 equiv.)、Na2CO3 (2.0 equiv.)和无水 DCM 
(5 mL/mmol 1a). 实验操作和后处理、分离纯化与步骤A
相同.  

6-(2,5-二甲基苯氧基)-3,3-二甲基-2-((2-氧代噁唑 
啉-3-基)氨基)己酸乙酯(3af): 采用通法 A, 柱层析洗脱

剂 PE/EA (V∶V＝3∶1); 无色油状物 59 mg, 产率 93%. 
1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 6.93 (d, J＝7.0 Hz, 1H), 
6.58 (d, J＝7.0 Hz, 1H), 6.55 (s, 1H), 4.20～4.12 (m, 4H), 
3.86 (t, J＝6.0 Hz, 2H), 3.52 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 3.31 (s, 
1H), 2.23 (s, 3H), 2.10 (s, 3H), 1.80～1.72 (m, 2H), 1.56～
1.49 (m, 1H), 1.47～1.39 (m, 1H), 1.23 (t, J＝7.0 Hz, 3H), 
0.97 (s, 3H), 0.93 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
171.9, 157.6, 155.9, 135.5, 129.2, 122.4, 119.6, 110.9, 
69.5, 67.1, 60.4, 59.9, 46.2, 35.2, 35.0, 22.9, 22.8, 22.6, 
20.4, 14.8, 13.2; HRMS (ESI) calcd for C21H32N2NaO5  
[M＋Na]＋ 415.2203, found 415.2201. 

2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)-5-苯基戊酸乙酯(3ao): 

采用通法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶V＝5∶2); 无色

油状物 46 mg, 产率 94%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 
7.23～7.18 (m, 2H), 7.13～7.08 (m, 3H), 4.20～4.08 (m, 
4H), 3.70 (t, J＝6.0 Hz, 1H), 3.61 (dd, J＝15.0, 7.5 Hz, 
1H), 3.45 (dd, J＝16.0, 7.5 Hz, 1H), 2.58 (t, J＝7.0 Hz, 
2H), 1.75～1.59 (m, 4H), 1.21 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 
NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 171.8, 157.9, 140.6, 127.5, 
127.3, 124.9, 61.2, 60.6, 60.1, 46.8, 34.4, 29.1, 26.0, 13.2; 
HRMS (ESI) calcd for C16H22N2NaO4 [M ＋ Na] ＋ 
329.1472, found 329.1473.  

2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)十九酸乙酯(3ap): 采
用通法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶V＝5∶1); 白色固

体 67 mg, 产率 97%. m.p. 63～64 ℃; 1H NMR (600 
MHz, CDCl3) δ: 4.26～4.09 (m, 4H), 3.70～3.65 (m, 2H), 
3.57 (dd, J＝16.0, 8.0 Hz, 1H), 1.68～1.55 (m, 2H), 
1.39～1.26 (m, 2H), 1.26～1.14 (m, 28H), 1.23 (t, J＝7.0 
Hz, 3H), 0.81 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ: 172.0, 157.9, 61.6, 60.6, 60.0, 46.8, 30.9, 29.9, 
28.7, 28.6, 28.6, 28.5, 28.4, 28.4, 28.3, 24.4, 21.7, 13.2, 
13.1; HRMS (ESI) calcd for C24H46N2NaO4 [M＋Na]＋ 
449.3350, found 449.3350. 

(2-氧代噁唑啉-3-基)苯丙氨酸乙酯(3as): 采用通法

A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶V＝3∶1); 白色固体 12 
mg, 产率 27%. m.p. 71～72 ℃; 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3) δ: 7.27～7.14 (m, 5H), 4.40 (bs, 1H), 4.16～4.02 
(m, 5H), 3.64～3.55 (m, 1H), 3.39 (q, J＝8.5 Hz, 1H), 
3.05 (dd, J＝14.5, 6.0 Hz, 1H), 2.85 (dd, J＝14.0, 9.0 Hz, 
1H), 1.14 (t,  J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ: 171.2, 157.8, 135.2, 128.1, 127.6, 126.0, 62.2, 
60.6, 60.2, 46.7, 36.5, 13.0; HRMS (ESI) calcd for 
C14H18N2NaO4 [M＋Na]＋ 301.1159, found 301.1157. 

3-(3,4-二甲氧基苯基)-2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)
丙酸乙酯(3at): 采用通法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶
V＝2∶1); 无色油状物 42 mg, 产率 76%. 1H NMR (600 
MHz, CDCl3) δ: 6.87～6.77 (m, 3H), 4.28～4.13 (m, 5H), 
3.89 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 3.76～3.70 (m, 1H), 3.52 (q, J＝
8.5 Hz, 1H), 3.10 (dd, J＝14.0, 6 Hz, 1H), 2.85 (dd, J＝
14.0, 9.0 Hz, 1H), 1.25 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 
MHz, CDCl3) δ: 172.4, 158.8, 149.0, 148.0, 128.3, 121.2, 
111.9, 111.1, 62.9, 61.7, 61.2, 55.9, 55.8, 47.7, 36.9, 14.1; 
HRMS (ESI) calcd for C16H22N2NaO6 [M ＋ Na] ＋ 
361.1370, found 361.1372. 

2-((2-氧代噁唑啉 -3-基 )氨基 )-3-苯基丁酸乙酯

(3au): 采用通法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶V＝3∶
1); 白色固体 38 mg, dr 1.7∶1, 产率 81%. m.p. 90～



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 2676～2683 © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     2681 

92 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.31～7.13 (m, 
5H), (4.22～4.07) (m, 3H), (4.06～4.01, 3.99～3.94) (m, 
1H), (3.93, 3.78) (d, J＝8.5 Hz, 1H), 3.49～3.42 (m, 1H), 
(3.35, 3.20) (q, J＝8.5 Hz, 1H), (3.13～3.07, 3.01～2.94) 
(m, 1H), (1.33, 1.25) (d, J＝7.0 Hz, 3H), (1.23, 1.02) (t,   
J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: (171.5, 
171.2), 157.5, (140.9, 140.8), (127.8, 127.4), (126.8, 
125.9), (126.6, 126.3), (67.6 67.0), (60.6, 60.5), (60.2, 
60.0), (46.4, 46.3), (40.7, 40.1), (18.2, 15.2), (13.2, 12.9); 
HRMS (ESI) calcd for C15H20N2NaO4 [M ＋ Na] ＋ 
315.1315, found 315.1316.  

3-(4-异丁基苯基)-2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)丁
酸乙酯(3av): 采用通法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶  

V＝3∶1); 无色油状物 45 mg, dr 1∶1, 产率 79%. 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.14～7.07 (m, 2H), 7.06～
6.98 (m, 2H), 4.57 (bs, 1H), 4.21～4.15 (m, 1H), 4.14～
4.00 (m, 2H), 3.99～3.92 (m, 1H), (3.90, 3.76) (d, J＝8.5 
Hz, 1H), 3.49～3.41 (m, 1H), (3.36, 3.19) (q, J＝9.5 Hz, 
1H), (3.10～3.04, 2.98～2.91) (m, 1H), 2.36 (d, J＝7.0 
Hz, 2H), 1.81～1.71 (m, 1H), (1.31, 1.21 ) (d, J＝7.0 Hz, 
3H), (1.23, 1.02) (td, J＝7.0, 0.5 Hz, 3H), 0.81 (t, J＝7.0 
Hz, 6H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: (171.6, 171.4), 
(157.6, 157.5), (139.6, 139.3), (138.1, 137.9), (128.5, 
128.0), (126.5, 126.3), (67.7, 67.1), (60.6, 60.5), (60.1, 
59.9), (46.3, 46.2), (44.0, 43.9), (40.3, 39.8), (29.2, 29.1), 
(21.4, 21.3), (18.2, 15.2), (13.2, 12.9); HRMS (ESI) calcd 
for C19H28N2NaO4 [M＋Na]＋ 371.1941, found 371.1941. 

3-(3-苯甲酰基苯基)-2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)
丁酸乙酯(3aw): 采用通法A, 柱层析洗脱剂PE/EA (V∶
V＝3∶1); 黄色油状物 37 mg, dr 1∶1, 产率 58%. 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.77～7.69 (m, 2H), 7.64 (d,  
J＝11.0 Hz, 1H), (7.61, 7.58) (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.55～
7.50 (m, 1H), 7.49～7.33 (m, 4H), 4.20～4.04 (m, 3H), 
3.98 (q, J＝7.0 Hz, 1H), (3.88, 3.77) (d, J＝7.5 Hz, 1H), 
3.53～3.43 (m, 1H), (3.38, 3.29) (q, J＝8.0 Hz, 1H), (3.17, 
3.09) (q, J＝7.0 Hz, 1H), (1.35, 1.26) (d, J＝7.0 Hz, 3H), 
(1.21, 1.04) (td, J＝7.0, 1.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, 
CDCl3) δ: (195.59, 195.57), (171.22, 170.97), (157.65, 
157.64), (141.41, 141.22), (136.92, 136.65), (136.39, 
136.34), (131.55, 131.54), (131.01, 130.74), (129.10, 
129.05), (128.33, 128.24), (128.04, 127.82), (127.70, 
127.32), (127.35, 127.33), (67.39, 67.01), (60.55, 60.52), 
(60.31, 60.14), 46.37, (40.55, 40.14), (17.85, 15.41), 
(13.18, 12.95); HRMS (ESI) calcd for C22H24N2NaO5    
[M＋Na]＋ 419.1577, found 419.1579. 

3-(6-甲氧基萘-2-基)-2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)
丁酸乙酯(3ax): 采用通法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶
V＝3∶1); 黄色油状物 31 mg, dr 1∶1, 产率 52%. 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.68～7.60 (m, 2H), (7.59, 
7.54) (s, 1H), 7.32 (ddd, J＝8.5, 7.0, 2.0 Hz, 1H), 7.08～
7.01 (m, 2H), 4.23～4.16 (m, 1H), 4.10～3.99 (m, 2H), 
3.98～3.87 (m, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.46～3.39 (m, 1H), 
(3.35～3.28, 3.27～3.21, 3.16～3.08) (m, 2H), (1.39, 1.29) 
(d, J＝7.0 Hz, 3H), (1.24, 0.96) (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 
NMR (150 MHz, CDCl3) δ: (171.6, 171.3), (157.6, 157.5), 
(156.6, 156.5), (136.0, 135.7), (132.8, 132.5), (128.2, 
128.1), (127.8, 127.7), (126.5, 125.8), (125.6, 125.5), 
(125.0, 124.7), (118.0, 117.9), (104.6, 104.5), (67.4, 66.8), 
(60.5, 60.4), (60.2, 60.0), (54.3, 54.2), (46.3, 46.2), (40.7, 
40.0), (18.2, 15.1), (13.2, 12.9); HRMS (ESI) calcd for 
C20H24N2NaO5 [M＋Na]＋ 395.1577, found 395.1578. 

3-(1-(4-氯苯甲酰基)-5-甲氧基-2-甲基-1H-吲哚-3-
基)-2-((2-氧代噁唑啉-3-基)氨基)丙酸乙酯(3ay): 采用通

法 A, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶V＝3∶1); 黄色油状物

73 mg, 产率 91%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 7.59 (d, 
J＝8.5 Hz, 2H), 7.40 (d, J＝9.0 Hz, 2H), 6.91 (d, J＝2.5 
Hz, 1H), 6.9 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 6.62 (dd, J＝9.0, 3.0 Hz, 
1H), 4.46 (bs, 1H), 4.18～4.12 (m, 2H), 4.09 (q, J＝7.0 
Hz, 2H), 4.01 (t, J＝7.0 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.68～3.63 
(m, 1H), 3.47 (q, J＝8.5 Hz, 1H), 3.07 (dd, J＝14.5, 6.5 
Hz, 1H), 2.93 (dd, J＝15.0, 8.0 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.13 
(t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 171.5, 
167.3, 157.8, 155.0, 138.3, 134.6, 132.8, 130.2, 129.9, 
129.6, 128.1, 114.0, 113.0, 110.7, 100.0, 61.5, 60.6, 60.4, 
54.7, 46.7, 25.3, 13.0, 12.6; HRMS (ESI) calcd for 
C25H26N3NaO6Cl [M＋Na]＋ 522.1402, found 522.1404. 

((叔丁基二甲基硅基)氧基)缬氨酸乙酯(3da): 采用

通法B, 柱层析洗脱剂PE/EA (V∶V＝50∶1); 无色油状

物 18 mg, 产率 31%. 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 
4.20～4.13 (m, 2H), 3.11 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 1.73～1.64 
(m, 1H), 1.22 (q, J＝7.0 Hz, 3H), 0.93 (d, J＝6.5 Hz, 3H), 
0.86 (d, J＝6.5 Hz, 3H), 0.81 (s, 9H), 0.02 (s, 3H), 0.00 (s, 
3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 174.8, 72.0, 60.5, 
29.3, 26.2, 19.7, 19.5, 18.0, 14.4, －5.4, －5.5; HRMS 
(ESI) calcd for C13H29NNaO3Si [M＋Na] ＋  298.1809, 
found 298.1808. 

化合物 5c: 采用通法 C, 柱层析洗脱剂 PE/EA (V∶
V＝3∶1); 白色固体 17 mg, 产率 35%. m.p. 135～
137 ℃; 1H NMR (600 MHz, CDCl3) δ: 5.19 (t, J＝3.0 Hz, 
1H), 5.03 (ddd, J＝10.5, 10.5, 4.0 Hz, 1H), 4.69 (d, J＝
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10.5 Hz, 1H), 4.25～4.09 (m, 4H), 3.56～3.45 (m, 2H), 
3.44 (s, 1H), 2.70 (dd, J＝14.0, 4.0 Hz, 1H), 2.02～1.99 
(m, 2H), 2.00 (s, 3H), 1.95 (dd, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 1.92 
(s, 3H), 1.89～1.78 (m, 2H), 1.67 (t, J＝13.5 Hz, 1H), 
1.63～1.56 (m, 2H), 1.54～1.44 (m, 2H), 1.42～1.29 (m, 
2H), 1.27～1.17 (m, 1H), 1.22 (t, J＝13.0 Hz, 3H), 1.11 (s, 
3H), 1.11～1.08 (m, 1H), 1.07～1.01 (m, 3H), 1.01 (s, 
3H), 0.98 (d, J＝12.5 Hz, 1H), 0.94～0.91 (m, 1H), 0.92 
(s, 3H), 0.90～0.87 (m, 1H), 0.86 (s, 3H), 0.85 (s, 3H), 
0.83 (s, 3H), 0.81 (s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 
171.9, 169.9, 169.6, 157.4, 143.4, 121.6, 79.5, 69.0, 65.5, 
60.4, 59.8, 53.7, 46.4, 46.3, 45.3, 42.9, 40.3, 40.2, 38.8, 
38.3, 38.2, 36.9, 32.9, 32.0, 30.9, 29.8, 27.4, 25.4, 25.2, 
24.1, 22.7, 22.6, 22.3, 20.2, 19.9, 17.1, 16.6, 15.6, 15.5, 
13.2; HRMS (ESI) calcd for C40H62N2NaO8 [M＋Na]＋ 
721.4398, found 721.4394. 

 
辅助材料(Supporting Information)  新化合物 3af、
3ap、3aq、3ar、3as、3at、3au、3av、3da、5c 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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