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摘　要：以取代苯胺和氯乙酰氯为原料合成了一系列芳香酰胺类化合物，产率为８０％ ～９９％．对反应的后处理进行了简
化，用热水洗涤反应混合物，不需要有机溶剂对反应混合物进行萃取，减少了有机溶剂的使用，更加符合绿色化学的要求．用
ＩＲ，１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ对产物的结构进行了分析与表征．
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　　酰胺类化合物是自然界广泛存在的一类物质．蛋
白质是含酰胺键（－ＣＯＮＨ－，又称肽键）的天然高分
子化合物，许多生物碱如水仙碱、麦角碱、常山碱等分

子结构也都含有酰胺键．酰胺类化合物具有杀菌活
性［１］，作为农用杀菌剂已有４０多年的历史，如甲霜
灵［２－３］（酰苯胺类）、萎锈灵［４－５］（丁烯酰胺类）、吗胺

灵［６］（三氯乙基酰胺类）等许多商品化的杀菌剂．酰
胺类化合物也具有除草活性，自１９５６年成功开发二
丙烯草胺［７］后得到了较快的发展，目前有乙草胺［８］、

氟丁酰草胺［９］、异草胺［１０－１１］等５３个商业化品种，
在除草剂系列中位居第三位．酰胺类化合物还具有杀
虫活性，包括新型邻苯二甲酰氨和新型邻甲酰胺类化

合物，氟虫酰胺［１２－１３］与氯虫酰胺［１４］则分别是这２类
杀虫剂的代表．酰胺类杀虫剂因与动物之间有着良好
的选择性，且与传统杀虫剂无交互抗性，具有良好的

发展前景．此外，酰胺类化合物还是一类重要的化工
原料［１５－１７］，被广泛地用于化学品、医药品的合成，日

益受到高度重视．我们在这里主要报道氯乙酰芳胺类
化合物的合成（图１），该类化合物是合成取代酰胺类
化合物的重要中间体．

图１　合成路线
Ｆｉｇ．１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅ

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＷＲＳ－１Ｂ数字式熔点仪（温度计未校正）；ＰＥ
－２０００型傅里叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；
ＢｒｕｋｅｒＡＶ－Ⅱ５００ＭＨｚ核磁共振光谱仪（ＣＤＣｌ３做
溶剂，ＴＭＳ为内标），所用试剂均为分析纯．
１．２　氯乙酰芳胺类化合物的合成

在冰浴条件下，将取代苯胺（０．０４４ｍｏｌ，１．１
ｅｑ）缓慢加入到三乙胺（０．０４０ｍｏｌ）的二氯甲烷（１０
ｍＬ）溶液中，然后用恒压滴液漏斗将氯乙酰氯
（００４８ｍｏｌ）的二氯甲烷（１０ｍＬ）溶滴加到反应瓶
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中，在冰浴条件下反应２．５ｈ（ＴＬＣ检测），待反应缓
慢升至室温后减压脱溶，残留物后用热水洗涤数次，

抽滤后用无水乙醇重结晶即得产物．
２－氯乙酰苯胺（３ａ），白色固体，产率９０％，熔

点（ｍｐ）：１３１．８～１３３．６℃，１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００
ＭＨｚ）：８．２４（ｓ，１Ｈ），７．５４～７．５６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，
２Ｈ），７．３６（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），７．１８（ｔ，Ｊ＝７．５
Ｈｚ，１Ｈ），４．１９（ｂｒ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５
ＭＨｚ）δ：１６３．８５，１３６．６９，１２９．１５（２Ｃ），１２５．２７，
１２０．１６（２Ｃ），４２．９０；ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２６７，
３２０７，３１４４，３０９９，１６７２，１６０８，１５６０，１４９９，
１４４４，１４０４，１３４４，１２９２，１１９３，９６０，８５７，７８９，
７５３．

２－氯乙酰 －（２－甲基苯胺）（３ｂ），产率
９８％，白色固体，熔点（ｍｐ）：１０９．２～１０９．５℃，１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．２２（ｓ，１Ｈ），７．８６～
７．８８（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），７．２１～７．２４（ｔ，Ｊ＝
８５Ｈｚ，２Ｈ），７．１１～７．１４（ｔ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），
４２３（ｓ，２Ｈ），２．３０（ｓ，３Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５ＭＨｚ）δ：１６３．８１，１３４．６６，１３０．６２，１２９．０５，
１２６９５，１２５．８１，１２２．４３，４３．１９，１７．５４．ＩＲ（ＫＢｒ，
ｖ／ｃｍ－１）：３２６９，３０５３，２９６１，１６６４，１５８９，
１５４２，１４５９，１４０６，１２５３，１２０１，８０４，７６２，７４７，
７１５．

２－氯乙酰 －（３－甲基苯胺）（３ｃ），产率
９０％，白色固体，熔点（ｍｐ）：７７．８～７９．１℃．１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．２１（ｓ，１Ｈ），７．３３～
７．３８（ｍ，２Ｈ），７．２３～７．２４（ｍ，１Ｈ），６．９８～６．７０
（ｄ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，１Ｈ），４．１８（ｓ，２Ｈ），２．３６（ｓ，３Ｈ）．
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：１６３．９０，１３９．１４，
１３６．６０，１２８．９６，１２６．０９，１２０．８１，１１７．２８，４２．９４，
２１．４９．ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２９５，１６８６，１６６７，
１６１６，１５６１，１４９２，１４００，８７９，８６８，７８９，
７７９，６９８．

２－氯乙酰 －（４－甲基苯胺）（３ｄ），产率
８３％，灰色固体，熔点（ｍｐ）：１６２．０～１６２．６℃，１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．１９（ｓ，１Ｈ），７．４１～
７．４３（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），７．１５～７．１６（ｄ，Ｊ＝
８．０Ｈｚ，２Ｈ），４．１７（ｓ，２Ｈ），２．３３（ｓ，３Ｈ）．１３Ｃ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：１６３．７８，１３４．９９，
１３４１４，１２９．６２（２Ｃ），１２０．２７（２Ｃ），４２．９０，
２０９１．ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２７３，３２０５，３１５６，
３０９１，１６７５，１６１８，１５５５，１５１２，１４０２，１３４５，
１３０７，１２９３，１２５２，１１９４，８２０，７９８，５０４．

２－氯乙酰 －（２－甲氧基苯胺）（３ｅ），产率

８７％，红棕色液体．１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：
８．９５（ｓ，１Ｈ），８．３３（ｄｄ，Ｊ１＝１．５Ｈｚ，Ｊ２＝８．０Ｈｚ，
１Ｈ），７．１０（ｔｄ，Ｊ１＝１．５Ｈｚ，Ｊ２＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），
６９６～７．００（ｍ，１Ｈ），６．９１（ｄｄ，Ｊ１＝１．０Ｈｚ，Ｊ２＝
８．５Ｈｚ，１Ｈ），４．２０（ｓ，２Ｈ），３．９１（ｓ，３Ｈ）．１３Ｃ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）；δ：１６３．７２，１４８．３４，
１２６５７，１２４．７３，１２１．０４，１１９．６６，１１０．０９，５５．８７，
４３１７．ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３３８７，３０１１，２９４５，
１６８３，１６０３，１５３５，１４８８，１４６２，１４３５，１４１０，
１３３６，１２９０，１２５５，１２２０，１１７６，１１１７，１０４７，
１０２６，７８４，７５１．

２－氯乙酰 －（３－甲氧基苯胺）（３ｆ），产率
９６％，黄色固体，熔点（ｍｐ）：９９．０～９９．１℃．１Ｈ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．２５（ｓ，１Ｈ），７．２８
（ｍ，１Ｈ），７．２４～７．２５（ｍ，１Ｈ），７．０３～７．０４（ｄ，
Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），６．７３（ｄｄ，Ｊ１＝１．５Ｈｚ，Ｊ２＝８．０
Ｈｚ，１Ｈ），４．１９（ｓ，２Ｈ），３．８１（ｓ，３Ｈ）．１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：１６３．８４，１６０．２０，１３７．８３，
１２９．８６，１１２．２４，１１０．０２，１０５．８７，５５．３８，４２．９１．
ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２７９，３２１０，３１５０，３１０７，
１６７７，１６１８，１６０２，１５６５，１４９６，１４２５，１４０５，
１２８７，１２３０，１２１４，１１５２，１０４８，８５５，７７６，６８９．

２－氯乙酰 －（４－甲氧基苯胺）（３ｇ），产率
８０％，淡紫色固体，熔点（ｍｐ）：１１８．８～１１９．２℃．
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．１８（ｓ，１Ｈ），７．４４
～７．４５（ｄ，Ｊ＝４．５Ｈｚ，２Ｈ），６．８８～６．９０（ｄ，Ｊ＝
９．０Ｈｚ，２Ｈ），４．１９（ｓ，２Ｈ），３．８１（ｓ，３Ｈ）．１３Ｃ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：１６３．７４，１５７．０７，
１２９６６，１２２．１０（２Ｃ），１１４．２６（２Ｃ），５５．５０，
４２８６．ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２９４，３１９９，３１３６，
３０７４，２９５８，１６６４，１６０３，１５５０，１５１１，１４６６，
１４４４，１４１４，１３００，１２４９，１１８０，１１５３，１０３１，
８３１，７８９，７１３，６８９．

２－氯乙酰 －（３－氯苯胺）（３ｈ），产率９９％，
淡黄色固体，熔点（ｍｐ）：９６．９～９８．４℃．１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．２７（ｓ，１Ｈ），７．６８（ｓ，
１Ｈ），７．３９～７．４１（ｄ，Ｊ＝８．５Ｈｚ，１Ｈ），７．２８～
７３０（ｍ，１Ｈ），７．１５～７．１６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ），
４２０（ｓ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）δ：
１６４０１，１３７．７８，１３４．８０，１３０．１４，１２５．３３，
１２０２３，１１８．１０，４２．８５．ＩＲ （ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：
３２７０，３１９８，３１３２，３０８９，１６８０，１６１４，１５９５，
１５４９，１４３０，１４０７，１２６６，１２５３，８７７，７８１，６８１．

２－氯乙酰－（４－氯苯胺）（３ｉ），产率９８％，白
色固体，熔点（ｍｐ）：１６８．８～１６９．２℃．１ＨＮＭＲ

９８



（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．２３（ｓ，１Ｈ），７．５０～７．５２
（ｄ，Ｊ＝９．０Ｈｚ，２Ｈ），７．３２～７．３４（ｄ，Ｊ＝８．５
Ｈｚ，２Ｈ），４．１９（ｓ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５
ＭＨｚ）δ：１６３．８２，１３５．２４，１３０．３７，１２９．２０（２Ｃ），
１２１．３４，４２．８１．ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２６４，３１９９，
３１３１，３０８３，１６７０，１６１５，１５５３，１４９１，１４０１，
１２４９，８３６，７７７．

２－氯乙酰－（４－溴苯胺）（３ｊ），产率９６％，白
色固体，熔点（ｍｐ）：１７９．０～１８１．２℃．１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：８．２４（ｓ，１Ｈ），７．４５～７．４９
（ｍ，４Ｈ），４．１９（ｓ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６１２５
ＭＨｚ）δ：１６４．７５，１３７．８２，１３１．６３（２Ｃ），１２１．１９
（２Ｃ），１１５．４４，４３．４９．ＩＲ（ＫＢｒ，ｖ／ｃｍ－１）：３２６３，
３１９５，３１２６，３０７７，１６９９，１６７０，１６０８，１５９０，
１５５０，１４８８，１３９６，１３３７，１２８２，１２４８，８２２，
８１２，７３３．

２　结果与讨论
２．１　合成

目标化合物３ａ（３ｊ以取代苯胺与氯乙酰氯的反
应来制备．反应以二氯甲烷为溶剂，三乙胺为傅酸
剂，在冰浴条件下进行．但是由于反应非常剧烈，产
生大量的氯化氢气体，因此需缓慢地向取代苯胺溶

液中滴加氯乙酰氯，速度宜控制在０．５滴／ｓ．我们对
反应的后处理方法进行了改进，除化合物３ｅ（液体）
外，采用热水洗涤反应混合物数次，然后将所得粗产

物用乙醇重结晶，即可得到高纯度的产物．与文献
［１６］相比，此法操作简单，特别是不需用有机溶剂
来萃取反应产物，符合绿色化学的要求．对于生成化
合物３ｅ反应的后处理，则用稀盐酸溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）
洗涤，然后用乙酸乙酯萃取进行分离．化合物３ａ（３ｊ
的产率如表１所示．当取代苯胺的苯环上带有吸电
子基团（如Ｃｌ，Ｂｒ）时，与氯乙酰氯反应的产率普遍
很高，而且高于苯环上带有供电子基团（ＣＨ３，
ＯＣＨ３）的产率．
２．２　化合物的波谱分析

目标化合物氯乙酰芳胺的结构用１ＨＮＭＲ，１３Ｃ
ＮＭＲ和ＩＲ进行了表征，现以氯乙酰苯胺３ａ为例予
以说明．在１ＨＮＭＲ中，在δ８．２４处出现一个单峰，
为氮上活泼氢的质子峰，在 δ７．１６～７．５６处出现多
重峰，为苯环区的质子吸收峰，在 δ４．１９处出现一
个强的单峰，为亚甲基质子峰；在１３ＣＮＭＲ中，δ
１６３．８５处为羰基碳的峰，δ１２０．１６～１５６．６９的为苯
环上碳的峰，δ１２．９０为亚甲基碳的峰；在 ＩＲ中，
３２６７ｃｍ－１处出现的谱带为是ｖ（ＮＨ）吸收带，３０９９

ｃｍ－１处的谱带是Ｎ－Ｈ平面内弯曲振动的倍频带，
１６７２ｃｍ－１处的强吸收式 ｖ（Ｃ＝Ｏ）吸收带，１５６０
ｃｍ－１处的吸收是 δ（ＮＨ）吸收带．１６０８ｃｍ－１和
１４９９ｃｍ－１处的吸收带是苯环骨架振动吸收带，７５３
ｃｍ－１处的吸收为单取代苯的特征吸收峰．

表１　化合物３的产率
Ｔａｂ．１Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３

序号 化合物 Ｒ 产率／
#

１ ３ａ Ｈ ９０

２ ３ｂ ２－ＣＨ３ ９８

３ ３ｃ ３－ＣＨ３ ９０

４ ３ｄ ４－ＣＨ３ ８３

５ ３ｅ ２－ＯＣＨ３ ８７

６ ３ｆ ３－ＯＣＨ３ ９６

７ ３ｇ ４－ＯＣＨ３ ８０

８ ３ｈ ３－Ｃｌ ９９

９ ３ｉ ４－Ｃｌ ９８

１０ ３ｊ ４－Ｂｒ ９６

３　结论
以取代苯胺和氯乙酰氯为原料高产率地合成了

一系列芳香酰胺类化合物，并用 ＩＲ，１ＨＮＭＲ和１３Ｃ
ＮＭＲ对产物的结构进行了分析与表征．在反应后处
理阶段改用热水洗涤反应混合物，不需要有机溶剂

对反应混合物进行萃取，因而简化了后处理步骤，减

少了有机溶剂的使用，更加符合绿色化学的要求．
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