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吡咯烷￣２￣酮化合物的合成
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摘要:以常见的苯乙酮为起始原料ꎬ通过盐酸羟胺的加成形成肟ꎬ部分肟在钯碳 /氢气的条件下直接还原以较好产率得到

相应伯胺ꎻ另一部分难以直接还原的肟ꎬ通过二苯基氯化膦的修饰ꎬ随后用硼氢化钠还原、氯化氢脱保护可得到一系列相

应的伯胺ꎮ 最后伯胺在碱性条件下与 ４￣氯丁酰氯进行环化反应ꎬ以良好产率得到广泛用于生物活性物质的 Ｎ￣(１′￣芳基

烷基)￣２￣吡咯烷酮化合物ꎮ 目标产物结构通过 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ￣ＥＳＩ 等方式表征ꎮ
关键词:吡咯烷￣２￣酮ꎻ芳基烷基酮ꎻ芳基烷基酮肟ꎻＮ￣(二苯基膦酰基)￣亚胺ꎻ伯胺
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[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１０):１３８￣１４８ꎮ

　 　 酰胺是一类重要的化合物ꎬ广泛用于各类合

成反应中[１￣９]ꎮ 拥有酰胺官能团的吡咯烷￣２￣酮更

是一类重要的结构单元和合成模块ꎬ存在于天然

产物与生物活性分子中ꎬ用于医药、农业、生物等

领域[１０￣１６]ꎮ 因 １￣苄基￣２￣吡咯烷酮化合物具有优

良的除草活性ꎬ在农业领域得到广泛的应用ꎮ 而

相比于 １￣苄基￣２￣吡咯烷酮ꎬＮ￣(１′￣苯乙基)￣２￣吡
咯烷酮化合物拥有更高的除草活性ꎬ其合成方法

更是受到关注ꎮ
通过查阅现有文献ꎬ获得吡咯烷￣２￣酮化合物

主要可以通过以下的几种方法:通过微波反应对

伯胺进行环化反应ꎬ然而该方法需要微波条件以

及>２００ ℃的高温[１７]ꎻ通过偶联反应也可以得到

具有吡咯烷￣２￣酮骨架的产物ꎬ该方法需要添加额

外的金属催化剂[１８ꎬ１９]ꎻ通过苯乙酮或苯胺与特定

的羧酸进行还原环化ꎬ此类反应需要在金属催化

剂与氢气氛围下ꎬ或使用硅氢试剂ꎬ通常需要较长

的反应时间[２０￣２２]ꎻ除以上方法外ꎬ还有伯胺与酰

氯卤化物的环化方法ꎬ该方法操作简单ꎬ碱性条件

下ꎬ无需过多额外的添加剂ꎬ即可获得目标产物ꎮ
然而对于反应所需要的伯胺ꎬ来源单一ꎬ种类较

少ꎮ 因此开发一种高效的、产物多元的方法来合

成吡咯烷￣２￣酮化合物显得至关重要ꎮ
本文以廉价易得的苯乙酮为起始原料ꎬ通过

盐酸羟胺的加成形成肟ꎬ部分肟在钯碳 /氢气的条

件下直接还原以较好产率得到相应伯胺ꎻ该方法

不能适用所有的肟ꎬ另一部分难以直接还原的肟ꎬ
使用二苯基氯化膦的修饰ꎬ随后用硼氢化钠还原ꎬ
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氯化氢的甲醇溶液脱保护可得到种类丰富的伯

胺ꎬ最后在碱性条件下与 ４￣氯丁酰氯环化ꎬ以高

产率得到相应的吡咯烷￣２￣酮ꎮ 中间体以及产物

结构 通 过 １ＨＮＭＲ、 １３ＣＮＭＲ、 １９ＦＮＭＲ、 ３１ＰＮＭＲ、
ＨＲＭＳ￣ＥＳＩ 等表征ꎬ具体线路如图 １ 所示ꎮ

图 １　 吡咯烷￣２￣酮合成路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ￣２￣ｏｎｅ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

４００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱仪(ＴＭＳ 为内标ꎬ
美国安捷伦科技有限公司)ꎻＱ￣Ｔｏｆ Ｐｒｅｍｉｅｒ 型高

分辨质谱仪(ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬ沃特世科技(上海)有限

公司)ꎻＲＥ２０００ 型真空旋转蒸发器(上海亚荣生

化仪器厂)ꎻＺＮＣＬ￣ＧＳ１３０∗７０ 型恒温磁力搅拌器

(巩义市予华仪器有限责任公司)ꎻＤＨＪＦ￣８００２ 型

低温恒温搅拌反应浴(上海道京仪器有限公司)ꎮ
硼氢化钠、醋酸钠、石油醚( ＰＥ)、乙酸乙酯

(ＥＡ)、乙醇 ( ＥｔＯＨ)、甲醇 (ＭｅＯＨ)、二氯甲烷

(ＤＣＭ)、正己烷(上海泰坦科技股份有限公司)ꎻ
三乙胺(分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限

公司)ꎻ浓盐酸、浓硫酸、４￣氯丁酰氯(国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ二苯基氯化膦、盐酸羟胺(上
海毕得医药科技股份有限公司)ꎻ钯碳(１０％ꎬ加
约 ５５％水湿润ꎬ萨恩化学技术(上海)有限公司)ꎬ
所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 肟的制备

以苯乙酮肟(２ａ)合成为例ꎬ于 １００ ｍＬ 的两

口圆底烧瓶中ꎬ将 ２􀆰 ４ ｇ(２０ ｍｍｏｌ)苯乙酮(１ａ)溶
解于 ３０ ｍＬ(Ｖ(乙醇) ∶Ｖ(水)＝ ２ ∶１)混合溶剂中ꎬ
再加入 ２􀆰 ０８ ｇ ( ３０ ｍｍｏｌ) 盐酸羟胺、 ２􀆰 ４ ｇ ( ３０

ｍｍｏｌ)醋酸钠ꎬ将反应混合物置于油浴中加热回

流 １~４ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ向反应溶液中逐滴加入

饱和碳酸钠溶液至反应溶液无气泡产生ꎮ 用

(２０ ｍＬ×３)乙酸乙酯萃取ꎬ合并有机相ꎬ用无水硫

酸钠干燥ꎬ旋干溶剂得白色固体ꎬ称重 ２􀆰 ６２ ｇꎬ产
率 ９７％ꎬ直接用于下一步反应ꎮ

用类似的方法得到化合物 ２ｂ~２ｊꎮ
(Ｅ)￣苯乙酮肟(２ａ):２􀆰 ６２ ｇ 白色固体ꎬ产率

９７％ꎬｍ􀆰 ｐ. ６０􀆰 ４ ~ ６１􀆰 ４ ℃ (文献[２３] 值 ｍ􀆰 ｐ. ５９ ~
６０ ℃ )ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ: ９􀆰 ５３
(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ７０ ~ ７􀆰 ５７ (ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
７􀆰 ３８ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ４ Ｈｚꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ２􀆰 ３１ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ)￣１￣(３￣氯苯基)乙烷￣１￣酮肟(２ｂ):３􀆰 ２２ ｇ
白色固体ꎬ产率 ９４％ꎬ ｍ􀆰 ｐ. ９０􀆰 ８ ~ ９２􀆰 ８ ℃ (文

献[２４] 值 ｍ􀆰 ｐ. ９０􀆰 ７ ~ ９１􀆰 ５ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ７３(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ６０( ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ １􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４９(ｄｑꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ３ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３８ ~ ７􀆰 ２６ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ２􀆰 ２６ ( ｓꎬ
３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ)￣１￣(４￣氯苯基)乙烷￣１￣酮肟(２ｃ):３􀆰 ９７ ｇ
白色固体ꎬ产率 ９４％ꎬｍ􀆰 ｐ. ９８􀆰 ４ ~ １００􀆰 ４ ℃ (文

献[２３] 值 ｍ􀆰 ｐ. ９９ ~ １００ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３５( ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ５５( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３３ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚꎬ Ａｒ—
Ｈ)ꎻ２􀆰 ２５(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ )￣１￣([ １ꎬ １′￣联 苯 ]￣４￣基 ) 乙 烷￣１￣酮 肟

(２ｄ):４􀆰 ０６ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９６％ꎬｍ􀆰 ｐ. １８４ ~
１８６ ℃ (文献[２５] 值 ｍ􀆰 ｐ. １８４ ~ １８６ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ３２(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ７３
(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ９ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ６２( ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ０
ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ ７􀆰 ４６ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ
７􀆰 ３８ ( ｔꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ９ Ｈｚꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ２􀆰 ３３ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ)￣１￣( ２￣氟￣４￣甲氧基苯基) 乙烷￣１￣酮肟

(２ｅ):３􀆰 ４８ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９５％ꎬｍ􀆰 ｐ. １０５ ~
１０７ ℃ (文献[２６] 值 ｍ􀆰 ｐ. １０６ ~ １０７ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ５３(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ３７
(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ７ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６８(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６ꎬ
２􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６２(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ８ꎬ２􀆰 ５ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ３􀆰 ８０ ( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＭｅ)ꎻ２􀆰 ２５ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝
２􀆰 ４ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ)￣１￣(３ꎬ４￣二氟苯基) 乙烷￣１￣酮肟 ( ２ｆ):
３􀆰 １５ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９２％ꎬｍ􀆰 ｐ.７６ ~ ７８ ℃ (文
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献[２６] 值 ｍ􀆰 ｐ. ７６ ~ ７７ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 １６( ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ３６(ｍꎬ
１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９９ ~ ６􀆰 ７６ ( ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ２􀆰 ２６
(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ)￣１￣(萘￣２￣基) 乙烷￣１￣酮肟 (２ｇ):３􀆰 ５６ ｇ
白色固体ꎬ产率 ９６％ꎬｍ􀆰 ｐ.１４６ ~ １４８ ℃ (文献[２７]

值 ｍ􀆰 ｐ. １４６ ~ １４７ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ８７( ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ８􀆰 ０８ ~ ７􀆰 ９８(ｍꎬ
１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ９０ ~ ７􀆰 ８４(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５５ ~
７􀆰 ４３(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ２􀆰 ３９(ｓꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ)￣１￣(萘￣１￣基) 乙烷￣１￣酮肟 ( ２ｈ):３􀆰 ４８ ｇ
白色固体ꎬ产率 ９４％ꎬｍ􀆰 ｐ.１０８ ~ １１０ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ６４(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ８􀆰 ０３
(ｓꎬ１Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ７􀆰 ９２ ~ ７􀆰 ８１ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ
７􀆰 ５５ ~ ７􀆰 ４７ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ )ꎻ ２􀆰 ４３ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
—ＣＨ３)ꎮ

２￣甲基￣１￣苯基丙￣１￣酮肟(２ｉ)[(Ｅ)￣２ｉ ∶(Ｚ)￣２ｉ ＝
１ ∶１]:３􀆰 ００ ｇ 白色固体ꎬ产率 ９２％ꎬｍ􀆰 ｐ.５８~６０ ℃
(文献[２８] 值 ｍ􀆰 ｐ. ５８ ~ ６０ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ８３( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ４７ ~ ７􀆰 ２８
(ｍꎬ１０ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ３􀆰 ６２ ( ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ ２􀆰 ９２ ~
２􀆰 ７９( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ １􀆰 ２３ ( ｄꎬ ６Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
—ＣＨ(ＣＨ３) ２ )ꎻ １􀆰 １４ ( ｄꎬ ６Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ
—ＣＨ(ＣＨ３) ２)ꎮ

(Ｅ)￣１ꎬ３￣二苯基丙烷￣１￣酮肟(２ｊ):４􀆰 １９ ｇ 白

色固体ꎬ产率 ９３％ꎬｍ􀆰 ｐ. ８０ ~ ８１ ℃ (文献[２９] 值

ｍ􀆰 ｐ.８０ ~ ８１ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
９􀆰 ４２(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＯＨ)ꎻ７􀆰 ６２ ~ ７􀆰 ５３ (ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 ４５ ~ ７􀆰 ３４(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３２ ~ ７􀆰 １４(ｍꎬ
５Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ３􀆰 １６ ~ ３􀆰 ０５ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｐｈ )ꎻ
２􀆰 ９５~２􀆰 ８６(ｍꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２—Ｐｈ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 (Ｅ) ￣Ｎ￣(１￣(４￣氯苯基)亚乙基)￣ＰꎬＰ￣二
苯基次膦酰胺(３ｃ)及其衍生物的合成

以化合物 ３ｃ 的合成为例ꎮ 在 １００ ｍＬ 的干燥

的两口圆底烧瓶中ꎬ将 １􀆰 ６９ ｇ(１０ ｍｍｏｌ)苯乙酮肟

(２ａ)用 ３０ ｍＬ 干燥的混合溶剂(Ｖ(二氯甲烷) ∶
Ｖ(正己烷)＝ １ ∶１)溶解ꎬ使用真空水泵将反应瓶

抽至真空ꎬ再充入氮气ꎬ反复 ３ 次ꎮ 将反应瓶置于

－４５ ℃的低温中ꎬ加入 １􀆰 ０１ ｇ(１０ ｍｍｏｌ)三乙胺ꎬ
并在 此 温 度 下 搅 拌 ２０ ｍｉｎꎬ 随 后 将 ２􀆰 ２１ ｇ
(１０ ｍｍｏｌ)二苯基氯化膦用 ３ ｍＬ 干燥的二氯甲

烷稀释ꎬ逐滴加入(３０ ｍｉｎ 滴完)ꎮ 滴加完毕ꎬ在
－４５ ℃搅拌 １ ｈꎬ随后将反应温度升至室温ꎬ反应

过夜ꎬＴＬＣ 监测ꎮ 反应完全后ꎬ过滤除去大部分盐

分ꎬ旋干ꎬ柱层析分离ꎮ Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＥＡ)＝ ５ ∶１ ~ １ ∶
１ꎬ得到 １􀆰 ８４ ｇ 白色固体ꎬ产率 ５２％ꎮ

用类似的方法得到化合物 ３ｄ、３ｅ、３ｆ、３ｈ、３ｊꎮ
(Ｅ) ￣Ｎ￣(１￣(４￣氯苯基)亚乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基

次膦酰胺(３ｃ):１􀆰 ８４ ｇ 白色固体ꎬ产率 ５２％ꎬｍ􀆰 ｐ.
１４９􀆰 ２~ １５１􀆰 ２ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
８􀆰 ０８~７􀆰 ８８(ｍꎬ６ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ３９(ｍꎬ８Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ ２􀆰 ９４ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ δ:１８０􀆰 ２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ４
Ｈｚ)ꎬ１３８􀆰 ９ꎬ１３７􀆰 ９(ｄꎬＪ ＝ ２４􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ１３４􀆰 ６(ｄꎬＪ ＝
１３１􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ９( ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ７( ｄꎬＪ ＝
７􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１２９􀆰 ４ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ１２８􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ
２３􀆰 ０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ４ Ｈｚ )ꎮ ３１ＰＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １６２
ＭＨｚ)ꎬδ:１９􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２０Ｈ１７ＣｌＮＯＰꎬ实测值

(计算值)ꎬｍ / ｚ:３７６􀆰 ０６３ １(３７６􀆰 ０６２ ８)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
(Ｅ) ￣Ｎ￣(１￣(４￣苯基苯基)亚乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯

基次膦酰胺(３ｄ):３􀆰 １２ ｇ 白色固体ꎬ产率 ７９％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １５３􀆰 ３ ~ １５５􀆰 ３ ℃ ( 文献[３０] 值 ｍ􀆰 ｐ. １５３ ~
１５４ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 １７( ｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ８􀆰 ０３ ~ ７􀆰 ９７(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 ７１(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ６８ ~ ７􀆰 ６１
(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５１ ~ ７􀆰 ３８ ( ｍꎬ９ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
３􀆰 ００(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

(Ｅ) ￣Ｎ￣(１￣(２￣氟￣４￣甲氧基苯基)亚乙基)￣Ｐꎬ
Ｐ￣二苯基次膦酰胺(３ｅ):２􀆰 ５７ ｇ 白色固体ꎬ产率

７０％ꎬｍ􀆰 ｐ.１２３􀆰 ５ ~ １２５􀆰 ５ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ０３~ ７􀆰 ９０(ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５０ ~ ７􀆰 ３９
(ｍꎬ６ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７８( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ９ꎬ２􀆰 ５ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６２(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １３􀆰 ５ꎬ２􀆰 ４ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
３􀆰 ８６( ｓꎬ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ９３(ｄｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ７ꎬ２􀆰 １
Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１７９􀆰 ２(ｄｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ６ꎬ３􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ１６４􀆰 １ꎬ１６４􀆰 ０( ｄꎬＪ ＝
２􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ１６１􀆰 ４ꎬ１３５􀆰 ５ꎬ１３４􀆰 ２ꎬ１３１􀆰 ７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ９
Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ５(ｄꎬＪ＝ ２􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 １(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ
１２８􀆰 ６( ｄꎬＪ ＝ １２􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１２０􀆰 ０ ( ｄｄꎬＪ ＝ ２４􀆰 ７ꎬ９􀆰 ９
Ｈｚ)ꎬ １１１􀆰 ２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ １０２􀆰 ０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２７􀆰 ３
Ｈｚ)ꎬ５６􀆰 １ꎬ２６􀆰 ４(ｄｄꎬＪ ＝ １３􀆰 ０ꎬ７􀆰 ０ Ｈｚ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ１６２ ＭＨｚ)ꎬ δ: １８􀆰 ５ ( ｔꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ５ Ｈｚ)ꎮ
１９ＦＮＭＲ( ＣＤＣｌ３ꎬ ３７７ ＭＨｚ)ꎬ δ: － １１６􀆰 ５ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
１２􀆰 ５ꎬ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２１Ｈ１９ＦＮＯ２Ｐꎬ实测值

(计算值)ꎬｍ / ｚ:３９０􀆰 １０３ ０(３９０􀆰 １０３ ０)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
(Ｅ) ￣Ｎ￣(１￣(３ꎬ４￣二氟苯基)亚乙基)￣ＰꎬＰ￣二

苯基次膦酰胺(３ｆ):２􀆰 ３１ ｇ 白色固体ꎬ产率 ６５％ꎬ
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ｍ􀆰 ｐ.１１８~１２０ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ９９~７􀆰 ９２(ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ４１(ｍꎬ６Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９９ ~ ６􀆰 ９４(ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９０ ~ ６􀆰 ８４
(ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ２􀆰 ９４( ｄｄꎬ３ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ３ꎬ２􀆰 １ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７９􀆰 ５
(ｄｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ３ꎬ６􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ１６６􀆰 ３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １１􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ
１６３􀆰 ７ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １０ꎬ３０􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ１６１􀆰 ０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １４􀆰 ８
Ｈｚ)ꎬ１３４􀆰 １(ｄꎬＪ ＝ １３０􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 １(ｄｄꎬＪ ＝ ９􀆰 ６ꎬ
３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ８(ｄꎬＪ＝ ９􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ５(ｄꎬＪ ＝ １０􀆰 ６
Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ５(ｄꎬＪ ＝ １２􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ１１１􀆰 ９(ｄｄꎬＪ ＝ ２１􀆰 ６ꎬ
３􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ１０４􀆰 ９( ｔꎬＪ ＝ ２６􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ２７􀆰 ０( ｔꎬＪ ＝ １０􀆰 １
Ｈｚ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ １６２ ＭＨｚ)ꎬ δ: ９􀆰 １ ( ｔꎬ Ｊ ＝
１３􀆰 １ Ｈｚ)ꎮ １９ＦＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ３７６ ＭＨｚ)ꎬδ:－１０３􀆰 ８
(ｄｑꎬＪ＝ １０􀆰 ９ꎬ７􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ－１０５􀆰 ０(ｄｔｔꎬＪ ＝ １１􀆰 ６ꎬ８􀆰 ２ꎬ
４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２０Ｈ１６Ｆ２ＮＯＰꎬ实测值(计算

值)ꎬｍ / ｚ:３７８􀆰 ０８２ ８(３７８􀆰 ０８３ ０)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
(Ｅ) ￣Ｎ￣(１￣(萘￣１￣基)亚乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基次

膦酰胺(３ｈ):２􀆰 ８１ ｇ 白色固体ꎬ产率 ７６％ꎬｍ􀆰 ｐ.
９８~ １００ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:８􀆰 １４
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ９９ ~ ７􀆰 ８５(ｍꎬ６Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ６５ ~ ７􀆰 ３８(ｍꎬ１０ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ３􀆰 ０３ ( ｄꎬ
３Ｈꎬ Ｊ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１
ＭＨｚ)ꎬ δ: １８６􀆰 ３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ １４０􀆰 １ꎬ １３９􀆰 ９ꎬ
１３４􀆰 ７ꎬ１３３􀆰 ７ꎬ１３３􀆰 ０ꎬ１３２􀆰 ２ꎬ１３１􀆰 ９ꎬ１３１􀆰 ８ꎬ１３１􀆰 ７ꎬ
１３１􀆰 ５ꎬ１３０􀆰 ７ꎬ１２９􀆰 ６ꎬ１２８􀆰 ８ꎬ１２８􀆰 ７ꎬ１２８􀆰 ５ꎬ１２８􀆰 ４ꎬ
１２６􀆰 ８ꎬ １２６􀆰 ２ꎬ １２６􀆰 １ꎬ １２５􀆰 ５ꎬ ２８􀆰 ４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １３􀆰 ３
Ｈｚ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１６２ ＭＨｚ)ꎬ δ:１７􀆰 ０ ( ｔꎬ
Ｊ＝ １２􀆰 ２ Ｈｚ)ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２４Ｈ２０ＮＯＰꎬ实测值(计
算值)ꎬｍ / ｚ:３７０􀆰 １３５ ０(３７０􀆰 １３５ ５)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

(Ｅ) ￣Ｎ￣(１ꎬ３￣二苯基亚丙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基次

膦酰胺(３ｊ):２􀆰 ５０ ｇ 白色固体ꎬ产率 ６１％ꎬｍ􀆰 ｐ.
１０２􀆰 ３~ １０４􀆰 ３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
８􀆰 １０~８􀆰 ０４(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ８􀆰 ０３ ~ ７􀆰 ９４(ｍꎬ４Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５９ ~ ７􀆰 ３８(ｍꎬ９ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３０ ~ ７􀆰 １８
(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １６ ~ ７􀆰 ０９ ( ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
３􀆰 ７４ ~ ３􀆰 ６８ (ｍꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｐｈ)ꎻ２􀆰 ９３ ~ ２􀆰 ８６ (ｍꎬ
２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１
ＭＨｚ)ꎬδ:１８４􀆰 ５(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ１４０􀆰 ２ꎬ１３７􀆰 ７(ｄꎬ
Ｊ＝ ２３􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ １３４􀆰 ９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １２９􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ １３２􀆰 ７ꎬ
１３１􀆰 ５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ １３１􀆰 １ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ
１２８􀆰 ９ꎬ１２８􀆰 ７ ( ｄꎬＪ ＝ １２􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ３ ( ｄꎬＪ ＝ ５􀆰 ４
Ｈｚ)ꎬ１２６􀆰 １ꎬ３７􀆰 １(ｄꎬＪ ＝ １１􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ３４􀆰 １ꎮ ３１ＰＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ１６２ ＭＨｚ)ꎬδ:２２􀆰 ５ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２７Ｈ２４ＮＯＰꎬ
实测值 (计算值)ꎬｍ / ｚ:４３２􀆰 １４８ ８ ( ４３２􀆰 １４８ ８)

[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 Ｎ￣(１￣(４￣氯苯基)乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基膦

酰胺(４ｃ)及其衍生物的合成

以化合物 ４ｃ 合成为例ꎬ在 ２５ ｍＬ 的圆底烧瓶

中ꎬ加入 ４２４􀆰 ５ ｍｇ(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)化合物 ３ｃꎬ用 ８ ｍＬ
甲醇溶解ꎬ分批加入硼氢化钠ꎬＴＬＣ 监测ꎬ反应完

全后滴入两滴水淬灭反应ꎬ旋干除去溶剂ꎬ加入

６ ｍＬ 水ꎬ乙酸乙酯萃取(４ ｍＬ×３)ꎬ无水硫酸钠干

燥ꎬ旋干溶剂ꎬ得 ４１４􀆰 ２ ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ９７％ꎮ
用类似的方法得到化合物 ４ｄ、４ｅ、４ｆ、４ｈ、４ｊꎮ
Ｎ￣(１￣(４￣氯苯基)乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基膦酰胺

( ４ｃ ): ４１４􀆰 ２ ｍｇ 白 色 固 体ꎬ 产 率 ９７％ꎬ ｍ􀆰 ｐ.
１５０􀆰 ７~１５２􀆰 ７ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ８８(ｄｄꎬ２ＨꎬＪ＝ １１􀆰 ８ꎬ７􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７８(ｄｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ １１􀆰 ９ꎬ７􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５５~７􀆰 ３０(ｍꎬ６Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２４ ~ ７􀆰 １９(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ３９ ~ ４􀆰 ３０
(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３４ ( ｂｒꎬ １Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ １􀆰 ５３ ( ｄꎬ
３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１
ＭＨｚ)ꎬδ:１４３􀆰 ７(ｄꎬＪ ＝ ５􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ１３３􀆰 ２(ｄꎬＪ ＝ ７８􀆰 ２
Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 ７ꎬ１３２􀆰 ４( ｄꎬＪ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 ０( ｄꎬＪ ＝
９􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ８(ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ５ꎬ１２８􀆰 ６(ｄꎬ
Ｊ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ５(ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ４ꎬ１２７􀆰 ５ꎬ
５０􀆰 ４ꎬ２５􀆰 ９(ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 ２ Ｈｚ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１６２
ＭＨｚ)ꎬδ:２２􀆰 ３ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２０Ｈ１９ＣｌＮＯＰꎬ实测值

(计算值)ꎬｍ / ｚ:３７８􀆰 ０７７ ９(３７８􀆰 ０７８ ５)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
Ｎ￣(１￣(４￣苯基苯基)乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基膦酰

胺( ４ｄ): ４６２􀆰 ６ ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ９７％ꎬ ｍ􀆰 ｐ.
１６９􀆰 ７~ １７１􀆰 ７ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ９３(ｄｄꎬ２ＨꎬＪ＝ １２􀆰 ０ꎬ７􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８５(ｄｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ １１􀆰 ９ꎬ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ７􀆰 ７０ ~ ７􀆰 ２８ ( ｍꎬ
１５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ４８ ~ ４􀆰 ４２(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３９ ~
３􀆰 ２０ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ １􀆰 ６２ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１４４􀆰 ２(ｄꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ１４０􀆰 ５(ｄꎬＪ ＝ ７６􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ１３３􀆰 ４(ｄꎬＪ ＝
９９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 ５(ｄꎬＪ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 １(ｄꎬＪ ＝ ９􀆰 ５
Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ９(ｄｄꎬＪ ＝ １０􀆰 ２ꎬ２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ７ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ
１２８􀆰 ６ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ５ꎬ９􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ１２７􀆰 ４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ３
Ｈｚ)ꎬ１２７􀆰 １ꎬ １２６􀆰 ６ꎬ ５０􀆰 ９ꎬ ２６􀆰 ０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ７ Ｈｚ)ꎮ
３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１６２ ＭＨｚ)ꎬδ:２２􀆰 ６ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬ
Ｃ２６Ｈ２４ ＮＯＰꎬ实测值 (计算值)ꎬｍ / ｚ:４２０􀆰 １４８８ ０
(４２０􀆰 １４８ ８)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

Ｎ￣(１￣(２￣氟￣４￣甲氧基苯基苯基)乙基)￣ＰꎬＰ￣
二苯基膦酰胺 (４ｅ):４２１􀆰 １ ｍｇ 白色固体ꎬ产率

９５％ꎬｍ􀆰 ｐ.１４０􀆰 ８ ~ １４２􀆰 ８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００

１４１
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ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８７~ ７􀆰 ７６(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４８ ~ ７􀆰 ２９
(ｍꎬ６ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０７(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ７ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
６􀆰 ６０ ~ ６􀆰 ５１ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ４􀆰 ４８ ~ ４􀆰 ４０ ( ｍꎬ
１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ ３􀆰 ７４ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ ３􀆰 ５４ ( ｂｒꎬ
１Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ １􀆰 ５５ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１６２􀆰 １ꎬ１５９􀆰 ９(ｄꎬＪ ＝
１１􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ１５９􀆰 ７ꎬ１３３􀆰 ９ꎬ１３２􀆰 ５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ
１３１􀆰 ９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ １３１􀆰 ７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ
１２８􀆰 ５( ｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ
１２４􀆰 ２ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １３􀆰 ９ꎬ６􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１０９􀆰 ７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ９
Ｈｚ)ꎬ１０２􀆰 １(ｄꎬＪ ＝ ２５􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ５５􀆰 ６ꎬ４７􀆰 １ꎬ２５􀆰 ３(ｄꎬ
Ｊ＝ ３􀆰 ２ Ｈｚ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１６２ ＭＨｚ)ꎬδ:２２􀆰 ６ꎮ
１９ＦＮＭＲ( ＣＤＣｌ３ꎬ ３７６ ＭＨｚ)ꎬ δ: － １１６􀆰 ５ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝
１２􀆰 ６ꎬ８􀆰 ５ Ｈｚ)ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２１Ｈ２１ＮＯ２Ｐꎬ实测值

(计算值)ꎬｍ / ｚ:３９２􀆰 １１８ ６(３９２􀆰 １１８ ６)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
Ｎ￣(１￣(３ꎬ４￣二氟苯基苯基)乙基)￣ＰꎬＰ￣二苯

基膦酰胺(４ｆ):４１１􀆰 ７ ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ９６％ꎬ
ｍ􀆰 ｐ. １７４􀆰 ２ ~ １７６􀆰 ２ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８６(ｄｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ꎬ７􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
７􀆰 ７７( ｄｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 １ꎬ７􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５４ ~
７􀆰 ３９(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３５ ~ ７􀆰 ３３ (ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 １７(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ８０ ~ ６􀆰 ７０
(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ５５~４􀆰 ４５(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ５２
(ｂｒꎬ１Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ１􀆰 ５８(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１６３􀆰 ３ ( ｄꎬＪ ＝ １２􀆰 ２
Ｈｚ)ꎬ１６１􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １１􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ１６０􀆰 ８ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ３
Ｈｚ)ꎬ１５９􀆰 １(ｄꎬＪ ＝ １１􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ１３３􀆰 ５ꎬ１３２􀆰 ７ꎬ１３２􀆰 ４
(ｄꎬＪ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 ３ꎬ１３２􀆰 １~１３１􀆰 ８(ｍ)ꎬ１３１􀆰 ４ꎬ
１１１􀆰 ３(ｄｄꎬ Ｊ ＝ ２１􀆰 ０ꎬ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ１０４􀆰 ２ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ２５􀆰 ６
Ｈｚ)ꎬ４７􀆰 １ꎬ２５􀆰 ２(ｄꎬＪ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎮ ３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
１６２ ＭＨｚ)ꎬδ:２２􀆰 ６ꎮ １９ＦＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ３７７ ＭＨｚ)ꎬ
δ:－１１２􀆰 １(ｐꎬＪ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ－１１４􀆰 ５(ｑꎬＪ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ
ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ２０Ｈ１８Ｆ２ＮＯＰꎬ实测值(计算值)ꎬｍ / ｚ:
３８０􀆰 ０９８ ３(３８０􀆰 ０９８ ６)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

Ｎ￣(１￣萘乙基)二苯基膦酰胺(４ｈ):４４１􀆰 ２ ｍｇ
白色固体ꎬ产率 ９９％ꎬｍ􀆰 ｐ.１６５ ~ １６６ ℃ (文献[３１]

值 ｍ􀆰 ｐ. １６５ ~ １６６ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ８６~ ７􀆰 ７５(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７１ ~ ７􀆰 ６６
(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５５ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 ４２ ~ ７􀆰 ２７(ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２０ ~ ７􀆰 １５(ｍꎬ
２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １９ ~ ５􀆰 １０ (ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３９ ~
３􀆰 ３４ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＮＨ)ꎻ １􀆰 ６１ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１４１􀆰 ２(ｄꎬ

Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１３３􀆰 ９ꎬ１３２􀆰 ７(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 ４
(ｄꎬＪ＝ ９􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ１３２􀆰 ０(ｄꎬＪ ＝ ３􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ９(ｄꎬ
Ｊ＝ ２􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１３０􀆰 ２ꎬ１２８􀆰 ９ꎬ１２８􀆰 ６( ｄｄꎬＪ ＝ １４􀆰 ５３ꎬ
１２􀆰 ６ Ｈｚ)ꎬ １２７􀆰 ９ꎬ １２６􀆰 ２ꎬ １２５􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １４ Ｈｚ)ꎬ
１２２􀆰 ９( ｄꎬ Ｊ ＝ ５２􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ ４７􀆰 ３ꎬ ２６􀆰 ２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ５
Ｈｚ)ꎮ３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:２３􀆰 １ꎮ

Ｎ￣(１ꎬ３￣二苯基丙基)￣ＰꎬＰ￣二苯基膦酰胺

(４ｊ):４６９􀆰 １ ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ９５％ꎬｍ􀆰 ｐ.１５９􀆰 ８~
１６１􀆰 ８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ８５ ~
７􀆰 ８０(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７４ ~ ７􀆰 ６９ (ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 ４８ ~ ７􀆰 ３７(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３２ ~ ７􀆰 ０５(ｍꎬ
１２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ２２ ~ ４􀆰 １４ (ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ２９
(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １０􀆰 ０ꎬ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ—ＮＨ)ꎻ２􀆰 ６１~２􀆰 ５３(ｍꎬ
１Ｈꎬ—ＣＨ２Ｐｈ)ꎻ ２􀆰 ５０ ~ ２􀆰 ４２ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＣＨ２Ｐｈ)ꎻ
２􀆰 ３４ ~ ２􀆰 ２５ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ)ꎻ ２􀆰 １６ ~ ２􀆰 １０
( ｍꎬ １Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１
ＭＨｚ)ꎬ δ: １４３􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ５􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ １４１􀆰 ５ꎬ １３３􀆰 ９ꎬ
１３２􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ １３１􀆰 ９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ
１３１􀆰 ７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ１３１􀆰 ４ꎬ１２８􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ４
Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ４( ｄｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ７ꎬ３􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１２８􀆰 ２ꎬ１２７􀆰 ３ꎬ
１２６􀆰 ６ꎬ１２５􀆰 ８ꎬ５５􀆰 ６ꎬ４１􀆰 １ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ３２􀆰 ４ꎮ
３１ＰＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１６２ ＭＨｚ)ꎬδ:２２􀆰 ５ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬ
Ｃ２７Ｈ２６ ＮＯＰꎬ实测值 (计算值)ꎬｍ / ｚ: ４３４􀆰 １６４ ９
(４３４􀆰 １６４ ４)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 苯基￣乙基胺(５ａ)及其衍生物的合成

方法 Ａ 以 １￣苯基乙烷￣１￣胺(５ａ)为例子ꎬ将
１３５􀆰 ６ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)化合物 ２ａ 用 ２ ｍＬ 甲醇溶解ꎬ
加入 １４ ｍｇ 钯碳及 ６ 滴浓盐酸ꎬ将反应管置于高

压反应釜中ꎬ向高压反应釜中充入氢气至 １０
ＭＰａꎬ打开放气阀缓慢释放氢气ꎬ重复 ２ 次后ꎬ充
入氢气至 ３０ ＭＰａꎮ 将高压反应釜至于室温ꎬ搅拌

反应过夜ꎮ 反应完成后ꎬ释放氢气ꎬ打开高压反应

釜ꎬ过滤钯碳ꎬ旋干溶剂ꎬ得白色固体ꎬ加入 ４ ｍＬ
饱和碳酸钠将其溶解ꎬ使用乙酸乙酯萃取(６ ｍＬ×
３)ꎬ合并有机相ꎬ用无水硫酸钠干燥ꎬ旋干溶剂ꎬ
得 １００􀆰 ６ ｍｇ 浅黄色液体ꎬ产率 ８３％ꎮ 使用该方法

可得到伯胺 ５ａ、５ｂ、５ｇ、５ｉꎮ
方法 Ｂ 以 １￣(４￣氯苯基)乙胺(５ｃ)为例子ꎬ将

４１４􀆰 ２ ｍｇ(１􀆰 １６ ｍｍｏｌ)化合物 ４ｃ 用 ８ ｍＬ 甲醇溶

解ꎬ向瓶中反应溶液通入氯化氢气体ꎬ室温搅拌反

应 ３ ｈꎬ反应完全后ꎬ旋干溶剂ꎬ向瓶中加入 ６ ｍＬ
(１ ｍｏｌ / Ｌ)盐酸溶液ꎬＥＡ 萃取(４ ｍＬ×３)ꎬ保留水

相层ꎬ向水相层中逐滴加入 ５０％氢氧化钠溶液ꎬ
至溶液 ｐＨ>８ꎬＥＡ 萃取(６ ｍＬ×４)ꎬ合并有机相ꎬ无

２４１
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水硫酸钠干燥ꎬ旋干溶剂ꎬ得 １５８􀆰 ９ ｍｇ 浅黄色液

体ꎬ产率 ８８％ꎮ 使用该方法可得到产物 ５ｃ、５ｄ、
５ｅ、５ｆ、５ｈ、５ｊꎮ

苯基￣乙基胺(５ａ):１００􀆰 ６ ｍｇ 浅黄色液体ꎬ产
率 ８３％[３２]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ３５ ~
７􀆰 ３０(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２５ ~ ７􀆰 ２０ (ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ４􀆰 ０９ ( ｑꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ １􀆰 ５７ ( ｂｒꎬ
２Ｈꎬ—ＮＨ２)ꎻ１􀆰 ３７(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

１￣(３￣氯苯基)乙胺(５ｂ):１２１􀆰 ４ ｍｇ 浅黄色液

体ꎬ产率 ７８％[３３]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ３２( ｓꎬ １Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ７􀆰 ２５ ~ ７􀆰 １０ ( ｍꎬ ３Ｈꎬ Ａｒ—
Ｈ)ꎻ４􀆰 ０６ ( ｑꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ １􀆰 ７０ ( ｂｒꎬ
２Ｈꎬ—ＮＨ２)ꎻ１􀆰 ３３(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

[１￣(萘￣２￣基)乙基]胺(５ｇ):１３７ ｍｇ 浅黄色

液体ꎬ产率 ８０％[３４]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ
δ:７􀆰 ８５~ ７􀆰 ７５(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７４( ｓꎬ１ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 ５０~７􀆰 ３８(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ２３(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝
６􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ１􀆰 ８９ ( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ１􀆰 ４３ ( ｄꎬ
３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

２￣甲基￣１￣苯基￣丙胺(５ｉ):１１６􀆰 ４ ｍｇ 浅黄色液

体ꎬ产率 ７８％[３５]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ２８~７􀆰 ０８(ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ３􀆰 ５０( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２
Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ１􀆰 ８３ ~ １􀆰 ６９ (ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ(ＣＨ３ ) ２ )ꎻ
１􀆰 ４６( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ０􀆰 ８９ ( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ
—ＣＨ(ＣＨ３) ２)ꎻ ０􀆰 ６８ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＣＨ
(ＣＨ３) ２)ꎮ

１￣(４￣氯苯基)乙胺(５ｃ):１５８􀆰 ９ ｍｇ 浅黄色液

体ꎬ产率 ８８％[３４]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ２１(ｓꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ０８ ~ ４􀆰 ００(ｍꎬ１Ｈꎬ—ＣＨ)ꎻ
１􀆰 ６１( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ１􀆰 ２８ ( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ

１￣(４￣苯基苯基)乙胺(５ｄ):１１７􀆰 ３ ｍｇ 白色固

体ꎬ产率 ６５％ꎬｍ􀆰 ｐ.２１８ ~ ２１９ ℃ (文献[３６] 值 ｍ􀆰 ｐ.
２１８ ~ ２１９ ℃)ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
７􀆰 ５５~７􀆰 ５１(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４５ ~ ７􀆰 ３８(ｍꎬ４Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ３０ ( ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ２２ ( ｑꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ １􀆰 ６６ ( ｂｒꎬ ２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ
１􀆰 ５０(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

１￣(２￣氟￣４￣甲氧 基 苯 基 苯 基 ) 乙 胺 ( ５ｅ ):
１７６􀆰 ６ ｍｇ 浅 黄 色 液 体ꎬ 产 率 ９０％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ７􀆰 ２２ ( ｔꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ６０( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ꎬ２􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
６􀆰 ５１(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ４ꎬ２􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ２４(ｑꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ ３􀆰 ７０ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ—ＯＣＨ３ )ꎻ

１􀆰 ６８( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ１􀆰 ３１ ( ｄꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６２􀆰 ０ꎬ
１５９􀆰 ５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ １２７􀆰 １ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ
１２６􀆰 ３( ｄꎬ Ｊ ＝ １４􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１０９􀆰 ６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ
１０１􀆰 ６( ｄꎬ Ｊ ＝ ２６􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ ５５􀆰 ４ꎬ ４４􀆰 ９ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ２􀆰 ７
Ｈｚ)ꎬ２４􀆰 ０ꎮ １９ＦＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ３７６ ＭＨｚ)ꎬδ:－１１８􀆰 ０
(ｄｄꎬＪ＝ １２􀆰 ３ꎬ８􀆰 ９ Ｈｚ)ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ９Ｈ１２ＦＮＯꎬ实
测值 ( 计算值)ꎬ ｍ / ｚ: １９２􀆰 ０７９ ４ ( １９２􀆰 ０７９ ５ )
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

１￣(３ꎬ４￣二氟苯基苯基)乙胺(５ｆ):１３３􀆰 １ ｍｇ
浅黄色液体ꎬ产率 ７３％[３７]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ３７( ｔｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６ꎬ６􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
６􀆰 ８６ ~ ６􀆰 ７８ (ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ７４ ( ｄｄｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝
１１􀆰 ２ꎬ８􀆰 ９ꎬ２􀆰 ５ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ３４ ( ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ７
Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ１􀆰 ７６ ( ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２ )ꎻ１􀆰 ３７ ( ｄꎬ３Ｈꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

１￣(１￣萘基) 乙胺 (５ｈ):１６２􀆰 ９ ｍｇ 浅黄色液

体ꎬ产率 ８２％[３８]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
８􀆰 １１(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ４ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８７(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ７ꎬ１􀆰 ６ Ｈｚꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ７４ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ６５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５６ ~
７􀆰 ４３(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ４􀆰 ９２ ( ｑꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ
—ＣＨ)ꎻ２􀆰 ００(ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２)ꎻ１􀆰 ５４(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ６
Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ

１ꎬ３￣二苯基丙基胺(５ｊ):１２４􀆰 ６ ｍｇ 浅黄色液

体ꎬ产率 ７２％[３４]ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
７􀆰 ２９~７􀆰 ２３(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２１ ~ ７􀆰 １６(ｍꎬ３Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １１ ~ ７􀆰 ０７( ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ３ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
３􀆰 ８２( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ２􀆰 ６１ ~ ２􀆰 ４１ (ｍꎬ
２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｐｈ２)ꎻ２􀆰 ０２~１􀆰 ８６(ｍꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ２)ꎻ
１􀆰 ５５(ｂｒꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ２)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 １￣(１￣苯基乙基)吡咯烷￣２￣酮(６ａ)及其衍

生物的合成

以化合物 ６ａ 合成为例ꎬ向 １０ ｍＬ 圆底烧瓶中

加入 １００􀆰 ８ ｍｇ (０􀆰 ８４ ｍｍｏｌ) 化合物 ５ａ、４􀆰 ８ ｍＬ
Ｈ２Ｏ、２􀆰 ４ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ加入 ４２０ ｍｇ 氢氧化钠ꎬ反
应瓶置于冰水浴中搅拌 １０ ｍｉｎꎬ随后量取 ２ ｍＬ 二

氯甲烷加入反应液中ꎬ再用微量进样器量取

９４ μＬ(１１８􀆰 ４ ｍｇꎬ０􀆰 ８４ ｍｍｏｌ)的 ４￣氯丁酰氯ꎬ逐
滴滴入反应混合物ꎮ 滴加完毕ꎬ在 ０ ℃ 下搅拌

２０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将反应混合物分液ꎬ保留水相ꎮ 向

水相中加入 １５􀆰 ６ ｍｇ(０􀆰 ０４２ ｍｍｏｌ)四丁基碘化

铵ꎬ４ ｍＬ ５０％氢氧化钠溶液ꎬ加热回流ꎬ反应过

夜ꎮ 反应完毕ꎬＥＡ 萃取反应液(４ ｍＬ×４)ꎬ合并有
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机相ꎬ无水硫酸钠干燥ꎬ柱层析 Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＥＡ)＝
２ ∶１ꎬ得 １３５􀆰 ２ ｍｇ 浅黄色液体ꎬ产率 ８５％ꎮ

１￣(１￣苯基乙基)吡咯烷￣２￣酮(６ａ):１３５􀆰 ２ ｍｇ
浅黄 色 液 体ꎬ 产 率 ８５％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ３５ ~ ７􀆰 １９ (ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ４６ ( ｑꎬ
１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３１ ~ ３􀆰 ２５(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—
ＣＨ２)ꎻ ２􀆰 ９７ ~ ２􀆰 ９１ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ４６ ~
２􀆰 ３０ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｃ ( Ｏ))ꎻ ２􀆰 ００ ~ １􀆰 ７９ ( ｍꎬ
２Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ １􀆰 ４８ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７４􀆰 ６ꎬ
１４０􀆰 ３ꎬ １２８􀆰 ６ꎬ １２７􀆰 ５ꎬ １２７􀆰 １ꎬ ４９􀆰 ０ꎬ ４２􀆰 ４ꎬ ３１􀆰 ５ꎬ
１８􀆰 ０ꎬ１６􀆰 ３ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１２Ｈ１５ＮＯꎬ实测值(计算

值)ꎬｍ / ｚ:２１２􀆰 １０４ ２(２１２􀆰 １０４ ６)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１￣(１￣(３￣氯苯基) 乙基) 吡咯烷￣２￣酮 (６ｂ):

１２７􀆰 ８ ｍｇ 棕色液体ꎬ产率 ６８％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ２３ ~ ７􀆰 １４(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １３ ~
７􀆰 ０７(ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ３８ ( ｑꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ２８ ~ ３􀆰 ２２ (ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ２􀆰 ９６ ~
２􀆰 ８７( ｍꎬ １Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ４３ ~ ２􀆰 ２６ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ
—ＣＨ２Ｃ(Ｏ) )ꎻ ２􀆰 ００ ~ １􀆰 ７７ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—Ｎ—
ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ １􀆰 ４３ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７４􀆰 ５ꎬ １４２􀆰 ５ꎬ
１３４􀆰 ４ꎬ １２９􀆰 ８ꎬ １２７􀆰 ６ꎬ １２７􀆰 １ꎬ １２５􀆰 ３ꎬ ４８􀆰 ５ꎬ ４２􀆰 ２ꎬ
３１􀆰 ３ꎬ１７􀆰 ９ꎬ１６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１２ Ｈ１４ ＣｌＮＯꎬ实测

值 ( 计 算 值 )ꎬ ｍ / ｚ: ２４６􀆰 ０６６ ０ ( ２４６􀆰 ０６５ ６ )
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

１￣(１￣(４￣氯苯基) 乙基) 吡咯烷￣２￣酮 ( ６ｃ):
１３１􀆰 ５ ｍｇ 浅 黄 色 液 体ꎬ 产 率 ７０％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ２６ ~ ７􀆰 ２０ (ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 １８~７􀆰 １６(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ４０(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ２６( ｄｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ４ꎬ８􀆰 ２ꎬ６􀆰 １
Ｈｚꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ９０( ｄｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ４ꎬ８􀆰 ５ꎬ５􀆰 ２
Ｈｚꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ４３~２􀆰 ２７(ｍꎬ２Ｈꎬ—２Ｈ—ＣＨ２Ｃ
(Ｏ))ꎻ２􀆰 ０２~ １􀆰 ７６(ｍꎬ２Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ１􀆰 ４４
(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １７４􀆰 ４ꎬ １３８􀆰 ８ꎬ １３３􀆰 １ꎬ １２８􀆰 ６ꎬ １２８􀆰 ４ꎬ
４８􀆰 ３ꎬ４２􀆰 １ꎬ３１􀆰 ３ꎬ１７􀆰 ８ꎬ１６􀆰 ２ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１２Ｈ１４￣
ＣｌＮＯꎬ实测值(计算值)ꎬｍ/ ｚ:２４６􀆰 ０６６ ０(２４６􀆰 ０６５ ６)
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

１￣(１￣([１ꎬ１′￣联苯]￣４￣基)乙基)吡咯烷￣２￣酮
(６ｄ):１２４􀆰 ８ ｍｇ 白色固体ꎬ产率 ５６％ꎬｍ􀆰 ｐ.５０􀆰 ５ ~
５２􀆰 ５ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ７􀆰 ６５ ~
７􀆰 ５２( ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４４ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ

Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４０ ~ ７􀆰 ３１ ( ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ５５ ( ｑꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３６ ( ｄｄｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ４ꎬ
８􀆰 ２ꎬ６􀆰 ２ Ｈｚꎬ —Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 １６ ~ ２􀆰 ９３ ( ｍꎬ １Ｈꎬ
—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ５１~ ２􀆰 ３６ (ｍꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｃ (Ｏ))ꎻ
２􀆰 ０７~１􀆰 ８６(ｍꎬ２Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ１􀆰 ５６(ｄꎬ３Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １７４􀆰 ６ꎬ １４０􀆰 ７ꎬ １４０􀆰 ４ꎬ １３９􀆰 ４ꎬ １２８􀆰 ９ꎬ １２７􀆰 ６ꎬ
１２７􀆰 ５ꎬ １２７􀆰 ３ꎬ １２７􀆰 １ꎬ ４８􀆰 ８ꎬ ４２􀆰 ４ꎬ ３１􀆰 ６ꎬ １８􀆰 ０ꎬ
１６􀆰 ４ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１８Ｈ１９ＮＯꎬ实测值 (计算值)ꎬ
ｍ / ｚ:２８８􀆰 １３６ ２(２８８􀆰 １３５ ９)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

１￣(１￣(２￣氟￣４￣甲氧基苯基)乙基)吡咯烷￣２￣
酮 ( ６ｅ ): １４３􀆰 ５ ｍｇ 浅 黄 色 液 体ꎬ 产 率 ７２％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 １５( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６
ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ５８( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６ꎬ２􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ６􀆰 ５１(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ２ꎬ２􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ４６
( ｑꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ )ꎻ ３􀆰 ７０ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
—ＯＣＨ３)ꎻ３􀆰 ３２ ~ ３􀆰 ２２ (ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ９５
(ｔｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ９ꎬ５􀆰 ７ Ｈｚꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ２９( ｔꎬ２Ｈꎬ
Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ２Ｃ ( Ｏ))ꎻ１􀆰 ９５ ~ １􀆰 ７６ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ
—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ１􀆰 ４２(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ
１３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７３􀆰 ９ꎬ １６２􀆰 ７ꎬ
１６０􀆰 ４~１６０􀆰 ２(ｍ)ꎬ１２９􀆰 １ ( ｄꎬＪ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ)ꎬ１１９􀆰 １
(ｄꎬＪ＝ １４􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１０９􀆰 ５(ｄꎬＪ＝ ３􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ１０１􀆰 ９(ｄꎬ
Ｊ＝ ２５􀆰 ９ Ｈｚ)ꎬ５５􀆰 ５ꎬ４４􀆰 ６ꎬ４３􀆰 ０ꎬ３１􀆰 ３ꎬ１７􀆰 ９ꎬ１６􀆰 ４
(ｄꎬＪ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ １９ＦＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ３７６ ＭＨｚ)ꎬδ:
－１１３􀆰 ６ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １２􀆰 ２ꎬ ８􀆰 ６ Ｈｚ )ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬ
Ｃ１３Ｈ１６ＦＮＯ２ꎬ实 测 值 (计 算 值)ꎬ ｍ/ ｚ: ２６０􀆰 １０５ ８
(２６０􀆰 １０５ ７)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

１￣(１￣( ３ꎬ ４￣二氟苯基) 乙基) 吡咯烷￣２￣酮
(６ｆ):１２５ ｍｇ 浅褐色液体ꎬ产率 ６６％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ３２ ~ ７􀆰 １７ (ｍꎬ１ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ６􀆰 ８２~６􀆰 ７０(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ４８(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３５ ~ ３􀆰 ２９(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ
３􀆰 ０６~ ２􀆰 ９４(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ３２( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ３ Ｈｚꎬ—ＣＨ２Ｃ(Ｏ))ꎻ２􀆰 ０２ ~ １􀆰 ８１(ｍꎬ２Ｈꎬ—Ｎ—
ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ １􀆰 ４７ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７４􀆰 ２ꎬ１６２􀆰 ９ ( ｄｄꎬ
Ｊ＝ １３８􀆰 １ꎬ１２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ１６０􀆰 ４ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ １４０􀆰 ７ꎬ１２􀆰 ４
Ｈｚ)ꎬ１２９􀆰 ５ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ７ꎬ６􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ１２３􀆰 ６ꎬ１１１􀆰 １
(ｄｄꎬＪ ＝ ２１􀆰 ０ꎬ３􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ１０４􀆰 ２ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ２５􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ
４４􀆰 ８ꎬ ４３􀆰 ２ꎬ ３１􀆰 ２ꎬ １８􀆰 ０ꎬ １６􀆰 ５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ １􀆰 ９ Ｈｚ)ꎮ
１９ＦＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ３７６ ＭＨｚ)ꎬδ:－１１１􀆰 １( ｐꎬＪ ＝ ７􀆰 ９
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Ｈｚ)ꎬ－１１１􀆰 ３(ｑꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１２Ｈ１３￣
Ｆ２ＮＯꎬ实测值(计算值)ꎬｍ/ ｚ:２４８􀆰 ０８６ １(２４８􀆰 ０８５ ７)
[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

１￣(１￣( 萘￣２￣基) 乙基) 吡咯烷￣２￣酮 ( ６ｇ ):
１６４􀆰 ８ ｍｇ 浅 黄 色 液 体ꎬ 产 率 ８２％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ８６ ~ ７􀆰 ７５ (ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ７􀆰 ７３ ( ｓꎬ １Ｈꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ４２ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ３９( ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ５ꎬ１􀆰 ９ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
５􀆰 ６６(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３３ ~ ３􀆰 ２８(ｍꎬ
１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ９５~２􀆰 ９０(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ
２􀆰 ５０ ~ ２􀆰 ３５ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｃ(Ｏ) )ꎻ ２􀆰 ０１ ~ １􀆰 ７７
(ｍꎬ ２Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２ )ꎻ １􀆰 ６１ ( ｄꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １
Ｈｚꎬ—ＣＨ３ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１７４􀆰 ６ꎬ１３７􀆰 ８ꎬ１３３􀆰 ２ꎬ１３２􀆰 ７ꎬ１２８􀆰 ３ꎬ１２８􀆰 ０ꎬ１２７􀆰 ６ꎬ
１２６􀆰 ３ꎬ １２６􀆰 １ꎬ １２５􀆰 ８ꎬ １２５􀆰 ３ꎬ ４９􀆰 ０ꎬ ４２􀆰 ３ꎬ ３１􀆰 ５ꎬ
１７􀆰 ９ꎬ１６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１６Ｈ１７ＮＯꎬ实测值(计算

值)ꎬｍ / ｚ:２６２􀆰 １２０ ５(２６２􀆰 １２０ ２)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１￣(１￣(萘￣１￣基) 乙 基 ) 吡 咯 烷￣２￣酮 ( ６ｈ ):

１６２􀆰 ８ ｍｇ 浅 黄 色 液 体ꎬ 产 率 ８１％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:８􀆰 ０９ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ８９ ~ ７􀆰 ７０(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ５８ ~ ７􀆰 ３７
(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 １２(ｑꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ—ＣＨ)ꎻ
３􀆰 ２６~３􀆰 １２(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ５４ ~ ２􀆰 ４３(ｍꎬ
１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ４１ ~ ２􀆰 ２７ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｃ
(Ｏ))ꎻ１􀆰 ８７ ~ １􀆰 ７７(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２)ꎻ１􀆰 ６２
(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚꎬ—ＣＨ３)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１０１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １７３􀆰 ８ꎬ １３５􀆰 ３ꎬ １３３􀆰 ７ꎬ １３１􀆰 ６ꎬ １２８􀆰 ６ꎬ
１２６􀆰 ８ꎬ １２５􀆰 ９ꎬ １２４􀆰 ８ꎬ １２４􀆰 ０ꎬ １２３􀆰 ５ꎬ ４５􀆰 ５ꎬ ４２􀆰 ３ꎬ
３１􀆰 ３ꎬ１７􀆰 ７ꎬ１６􀆰 １ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１６ Ｈ１７ ＮＯꎬ实测值

(计算值)ꎬｍ / ｚ:２６２􀆰 １２０ ７(２６２􀆰 １２０ ２)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１￣(２￣甲基￣１￣苯基丙基) 吡咯烷￣２￣酮 ( ６ｉ):

１２９􀆰 ６ ｍｇ 浅 黄 色 液 体ꎬ 产 率 ７１％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ２９ ~ ７􀆰 １８ (ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ４􀆰 ８０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １１􀆰 ５ Ｈｚꎬ—Ｎ—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ３２ ~
３􀆰 ２６(ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２)ꎻ３􀆰 ０５ ~ ２􀆰 ９９(ｍꎬ１Ｈꎬ—
Ｎ—ＣＨ２)ꎻ２􀆰 ４５~２􀆰 １６(ｍꎬ３Ｈꎬ—ＣＨ２Ｃ(Ｏ)ꎬ—ＣＨ
(ＣＨ３) ２ )ꎻ １􀆰 ９７ ~ １􀆰 ７４ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２ )ꎻ
０􀆰 ９４(ｄꎬ３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ—ＣＨ(ＣＨ３) ２)ꎻ０􀆰 ７８( ｄꎬ
３ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ—ＣＨ(ＣＨ３) ２)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
１０１ ＭＨｚ)ꎬδ:１７４􀆰 ６ꎬ１３８􀆰 ５ꎬ１２８􀆰 ５(ｄꎬＪ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚ)ꎬ
１２７􀆰 ５ꎬ６１􀆰 ４ꎬ４２􀆰 ６ꎬ３１􀆰 ３ꎬ２７􀆰 ４ꎬ２０􀆰 １ꎬ１９􀆰 ６ꎬ１７􀆰 ９ꎮ
ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１４Ｈ１９ＮＯꎬ 实测值 ( 计算值)ꎬ ｍ / ｚ:

２４０􀆰 １３６ ２(２４０􀆰 １３５ ９)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ
１￣(１ꎬ３￣二苯基丙基)吡咯烷￣２￣酮(６ｊ):１６９

ｍｇ 无色液体ꎬ产率 ７２％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ２９ ~ ７􀆰 １８ (ｍꎬ７ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １３ ( ｄꎬ
３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ３２( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ
—ＣＨ)ꎻ３􀆰 ２４ ~ ３􀆰 １９ (ｍꎬ１Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ２􀆰 ９６ ~
２􀆰 ９０ ( ｍꎬ １Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ６４ ~ ２􀆰 ５０ ( ｍꎬ
—ＣＨ２Ｐｈ)ꎻ ２􀆰 ３８ ~ ２􀆰 ２６ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２Ｃ ( Ｏ))ꎻ
２􀆰 ２３ ~ ２􀆰 １１ ( ｍꎬ ２Ｈꎬ—ＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ)ꎻ １􀆰 ８５ ~ １􀆰 ７６
(ｍꎬ ２Ｈꎬ—Ｎ—ＣＨ２ＣＨ２ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １０１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １７５􀆰 ２ꎬ １４１􀆰 ６ꎬ １３９􀆰 ３ꎬ １２８􀆰 ７ꎬ １２８􀆰 ６ꎬ
１２８􀆰 ５ꎬ １２７􀆰 ８ꎬ １２６􀆰 ２ꎬ ５４􀆰 １ꎬ ４２􀆰 ５ꎬ ３３􀆰 １ꎬ ３２􀆰 １ꎬ
３１􀆰 ６ꎬ１８􀆰 ０ꎮ ＨＲＭＳ￣ＥＳＩꎬＣ１９Ｈ２１ＮＯꎬ实测值(计算

值)ꎬｍ / ｚ:３０２􀆰 １５２ １(３０２􀆰 １５１ ５)[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 化合物的合成

吡咯烷￣２￣酮的合成ꎬ目前报道的方法有以下

几类ꎬ但均有不足之处ꎮ 无论是通过微波反应还

是偶联反应获得目标产物ꎬ均需要提供特定条件ꎬ
不利于工业化应用ꎮ 通过伯胺ꎬ在碱性与相转移

催化剂条件下ꎬ与 ４￣氯丁酰氯发生关环反应ꎬ反
应简单ꎬ快速ꎬ然而伯胺的来源却有限ꎮ 本文通过

简单的步骤与常规的试剂ꎬ得到了一系列具有吡

咯烷￣２￣酮骨架的底物ꎮ
首先ꎬ将苯乙酮在乙醇￣水混合溶剂溶解ꎬ在

醋酸钠与盐酸羟胺的作用下ꎬ加热回流 １~４ ｈꎬ反
应仅需碱化、萃取等简单后处理即可得到肟ꎬ所得

到的肟ꎬ在钯碳、浓盐酸、氢气的条件还原ꎬ使用该

方法可得到伯胺化合物 ５ａ、５ｂ、５ｇ、５ｉꎮ 当使用底

物 ２ｃ、２ｄ、２ｅ、２ｆ、２ｈ、２ｊ 时ꎬ反应转化率极低ꎮ 使用

其他还原剂ꎬ例如硼氢化钠、氢化铝锂、雷尼镍时ꎬ
均不能得到目标产物ꎮ 对这些底物ꎬ通过二苯基

氯化膦的修饰ꎬ即可以中等到良好的产率得到相

应的磷酰基保护的亚胺ꎮ 随后ꎬ通过硼氢化钠的

还原ꎬ淬灭、萃取简单的后处理即可以>９０％的产

率得到相应的膦酰胺ꎬ并且可直接用于下一步反

应ꎮ 在氯化氢的甲醇溶液搅拌反应 ２ ~ ３ ｈꎬ通过

酸化ꎬ碱化、萃取等简单操作即可得到相应的伯

胺ꎮ 伯胺在碱性的条件下与 ４￣氯丁酰氯关环得

到带有不同取代基ꎬ具有吡咯烷￣２￣酮骨架的目标

产物ꎮ 这些新化合物经 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ￣
ＥＳＩ 等表征ꎮ
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２􀆰 ２ 　 １￣１￣(１￣芳基烷基)吡咯烷￣２￣酮底物拓展

以中等(５２％)产率获得产物 ３ｃꎬ在相同的条

件下ꎬ进行了底物拓展ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 首先在苯环

上加入苯基ꎬ反应的产率有所上升(底物 ３ｄ)ꎬ随
后在芳基上加入两个取代基(底物 ３ｅ、３ｆ)ꎬ反应

也可以正常进行ꎮ 接着该反应又尝试了萘环ꎬ底
物 ３ｈ 的产率可以达到 ７６％ꎮ 同时也尝试了对烷

基部分修饰的底物(３ｊ)ꎬ结果发现ꎬ烷基部分的改

变并不会影响反应的进行ꎬ底物 ３ｊ 的产率为

６１％ꎮ 随后ꎬ使用硼氢化钠对这些底物还原ꎬ氯化

氢的甲醇溶液脱保护ꎬ以中等到良好的产率

(７２％~９０％)得到相应的伯胺 ５ｃ、５ｄ、５ｅ、５ｆ、５ｈ、
５ｊꎬ将得到的所有伯胺(底物 ５ａ ~ ５ｊ)在碱性条件

下ꎬ与 ４￣氯丁酰氯进行关环ꎬ以良好的产率得到

目标产物ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 (Ｅ) ￣ＰꎬＰ￣二苯基￣Ｎ￣(１￣苯基乙基)次膦酰胺

底物拓展

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｏｐｅ ｏｆ Ｎ￣(ｄｉＰｈｅｎｙｌＰｈｏｓＰｈｉｎｙｌ)￣ｉｍｉｎｅｓ

图 ３　 吡咯烷￣２￣酮拓展

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｏｐｅ ｏｆ ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎ￣２￣ｏｎｅｓ

２􀆰 ３ 　 应用

将该方法用于活性物质的合成中ꎮ 如喹诺酮

类抗菌剂(７)的合成ꎬ根据本方法ꎬ以苯乙酮为起

始原料ꎬ经过三步ꎬ以 ６８％的总产率获得合成前

体 ６ａꎬ再根据相关文献进一步反应即可得到喹诺

酮类抗菌剂 ７(图 ４)ꎮ

图 ４　 产物的应用

Ｆｉｇ.４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ

３　 结论

本文以最常见芳基乙酮为起始原料ꎬ提供了

两种获得伯胺的方法ꎮ 苯乙酮经过盐酸羟胺的加

成得到相应的肟ꎬ使用钯碳对肟还原ꎬ可直接得到

部分伯胺ꎬ对于反应结果不好的肟ꎬ使用二苯基氯

化膦保护得到相应的磷酰基保护的亚胺ꎬ接着用

硼氢化钠还原、氯化氢的甲醇溶液脱保护得到相

应伯胺ꎬ最后伯胺在碱性条件下与 ４￣氯丁酰氯环

化ꎮ 该方法原料易得ꎬ操作简单ꎬ产率较好ꎮ 经过

多种方式进行表征ꎮ 该方法也可用于活性物质的

前体合成中ꎬ为合成 １￣１￣(１￣芳基烷基)吡咯烷￣２￣
酮提供了一条新路线ꎮ 另外ꎬ关于中间体 ３ 的进

一步不对称氢化研究ꎬ目前已获得较好的初步结

果ꎬ进一步的优化正在进行中ꎮ
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