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钯催化双芳基化反应合成咔唑醌衍生物的研究 
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摘要  以 2-氨基萘醌和邻二溴苯为起始原料, 详细探讨了钯催化“一瓶法”合成咔唑醌类化合物的方法. 研究结果表

明, 以氯化钯为催化剂、2-二环己基膦-2,4,6-三异丙基联苯为配体、碳酸钾为碱、N,N-二甲基甲酰胺为溶剂, 于 160 ℃

下反应 72 h 获得 81%产率的 N—H/C—H 双芳基化串联反应产物. 在此标准条件下, 通过改变邻二卤代芳烃的结构, 研

究了该合成方法的适用范围与局限性, 合成得到的系列咔唑醌衍生物经 1H NMR 和 13C NMR 结构表征. 
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Synthesis of Carbazolequinones by Pd-Catalyzed  
Double Arylation Process 
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Abstract  Starting from 2-aminonaphthalene-1,4-dione and o-dibromoarene, palladium-catalyzed one-pot synthesis of 
carbazolequinone was examined in detail. With PdCl2 as the catalyst, 2-dicyclohexylphosphino-2',4',6'-triisopropylbiphenyl
(Xphos) as ligand and K2CO3 as base in N,N-dimethylformamide (DMF) at 160 ℃ for 72 h, the annulation reaction afforded 
the corresponding product by N-H/C-H double arylation process in 81% yield. With different o-dihaloarenes, a series of 
carbazolequinone derivatives were synthesized to examine the scope and limitation of the above method, and the structure of 
products was characterized by 1H NMR and 13C NMR spectra. 
Keywords  palladium-catalyzed; carbazolequinones; amination; arylation; tandem reaction 

 

咔唑类天然产物广泛存在于九里香属、山小橘属、

黄皮属等芸香科植物中, 研究表明此类生物碱具有抗

菌、消炎、抗氧化、抗癌和抗老年痴呆等多种生物活   

性[1]. 以咔唑生物碱为先导化合物, 通过结构修饰与优

化已经开发出了如 Pirlindole(抗抑郁)、Frovatriptan(夫罗

曲坦, 抗偏头疼)和 Bacatecarin(抗胆管癌)等多种上市药

物. 在众多咔唑生物碱中, 咔唑醌因同时具有吲哚和醌

两种药效基团, 使其呈现出广泛的生物活性, 如抗肿 

瘤[2]、抗病毒[3]、抗疟疾[4]等. 目前, 咔唑醌类化合物已

被广泛应用于药物化学的研究领域中, 图 1 为具有代表

性的天然咔唑醌类化合物[5]. 近十年来, 科学家们也一

直努力致力于咔唑醌类化合物的合成研究, 其基本骨架

的高效合成方法得到了很大的发展[1]. 这些方法通常在

合成得到官能化的吲哚 [ 6 ]或芳胺 [ 7 ]后 ,  以偶联反应
[6b,7,8]、烯烃复分解反应[9]或其他环化方法[10]为基础, 通

过碳-碳或碳-氮共价键的合成来实现咔唑醌骨架的构

建. 但是, 这些合成方法存在反应步骤多、产率低和反

应条件苛刻等缺点. 因此, 设计和开发多共价键形成的   
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图 1  代表性咔唑醌类化合物 
Figure 1  Representative carbazolequinones 

简洁高效、高步骤经济性的“一瓶”串联反应, 已成为

合成咔唑醌衍生物的重要策略和发展趋势[11]. 

近年来, 过渡金属催化交叉偶联反应因简单、高效

和反应条件温和等特点, 已发展成为一项成熟的催化技

术, 被广泛应用到有机合成之中[12], 钯催化碳-氮和碳-

碳交叉偶联反应尤其引起了合成化学家的广泛关注[13].

多年以来, 我们一直努力通过将钯催化不同偶联反应过

程有效结合起来以“一瓶”方式实现复杂环状结构有效

合成研究工作[14]. 在此, 本文以简单易得的 2-氨萘醌和

邻二卤代芳烃为原料, 通过钯催化 N—H/C—H 双芳基

化(Path A)或 C—H/N—H 双芳基化(Path B)途径实现“一

瓶法”合成苯并咔唑醌衍生物, 如 Scheme 1 所示. 

1  结果与讨论 

1.1  控制条件筛选与优化 

以 2-氨基萘醌为底物, 钯催化双芳基化反应合成咔

唑醌类衍生物的反应控制条件优化结果如表 1 所示. 由

表 1 可知, 以 Xphos 为配体, 碳酸钾为碱, 在 N,N-二甲

基甲酰胺(DMF)溶剂中反应72 h, 不同的催化剂如三(二

亚苄基丙酮)二钯、醋酸钯、双三苯基膦二氯化钯对该

反应的催化效果明显差于氯化钯(表 1, Entries 1～4), 当

使用氯化钯为催化剂时即可获得 81%的产率. 以氯化钯

为催化剂, 1,2-双(二苯膦)乙烷、1,1'-双(二苯基膦)二茂

铁、三苯基膦、三环己基膦为配体时, 该反应过程几乎

不发生(表 1, Entries 5～8), 以 2-二环己基膦-2'-甲基联

基-2'-(N,N-二甲胺)联苯、2-二环己膦基-2'-(N,N-二甲胺)

联苯为配体时, 也不利于反应的进行(表 1, Entries 9～

12). 反应中加入碱的强弱对反应结果影响较大: 碳酸

钾和碳酸铯为碱时, 反应效果较好(表 1, Entries 3, 13),

苯、2-二-叔丁膦基-2',4',6'-三异丙基联苯、2-二环己膦 

 

图式 1  钯催化咔唑醌类化合物的合成途径 
Scheme 1  Palladium-catalyzed synthesis of carbazolequinones 

而磷酸钾、叔丁醇钠、碳酸氢钠、氢氧化钠和三乙胺的

使用对反应过程不利(表 1, Entries 14～18). 为促进该反

应的顺利进行, 溶剂的选择至关重要: 非极性和弱极性

溶剂, 如甲苯、乙腈、四氢呋喃效果差于极性溶剂, 在

极性溶剂中如 1,4-二氧六环、N,N-二甲基乙酰胺、N,N-

二甲基甲酰胺和二甲基亚砜(表 1, Entries 19～24), DMF

作为溶剂反应效果最好(表 1, Entry 3). 此外, 反应温度

和反应时间对反应结果影响也较大 :  反应温度为

100 ℃时, 反应速率明显变慢, 产率降低; 随着温度的

升高, 产率会随之增高(表 1, Entries 25～27). 在 160 ℃

条件下研究反应时间对反应效果的影响表明, 随着反应

时间的延长, 反应产率也会随之增加, 当时间延长到

72h, 反应的产率可以达到 81%(表 1, Entries 3, 28, 29).  
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表 1  钯催化合成咔唑醌化合物控制条件的筛选与优化 a 

Table 1  Reaction condition optimization of Palladium-catalyzed synthesis of carbazolequinones 

 

Entry Catalyst/ligandb Base Solvent Temp./℃c Time/h Yieldd/% 

1 Pd2(dba)3/Xphos K2CO3 DMF 160 72 23 
2 Pd(OAc)2/Xphos K2CO3 DMF 160 72 40 
3 PdCl2/Xphos K2CO3 DMF 160 72 81 
4 PdCl2(PPh3)2/Xphos K2CO3 DMF 160 72 11 
5 PdCl2/DPPE K2CO3 DMF 160 72 Trace 
6 PdCl2/DPPF K2CO3 DMF 160 72 Trace 
7 PdCl2/PCy3 K2CO3 DMF 160 72 Trace 
8 PdCl2/PPh3 K2CO3 DMF 160 72 Trace 
9 PdCl2/MePhos K2CO3 DMF 160 72 25 
10 PdCl2/

tBuXphos K2CO3 DMF 160 72 20 
11 PdCl2/Davephos K2CO3 DMF 160 72 28 
12 PdCl2/Johnphos K2CO3 DMF 160 72 5 
13 PdCl2/Xphos Cs2CO3 DMF 160 72 70 
14 PdCl2/Xphos K3PO4 DMF 160 72 13 
15 PdCl2/Xphos NaOtBu DMF 160 72 23 
16 PdCl2/Xphos NaHCO3 DMF 160 72 35 
17 PdCl2/Xphos NaOH DMF 160 72 5 
18 PdCl2/Xphos Et3N DMF 160 72 Trace 
19 PdCl2/Xphos K2CO3 DMA 160 72 57 
20 PdCl2/Xphos K2CO3 DMSO 160 72 35 
21 PdCl2/Xphos K2CO3 Toluene 160 72 38 
22 PdCl2/Xphos K2CO3 Acetonitrile 160 72 26 
23 PdCl2/Xphos K2CO3 THF 160 72 10 
24 PdCl2/Xphos K2CO3 1,4-Dioxane 160 72 10 
25 PdCl2/Xphos K2CO3 DMF 100 72 31 
26 PdCl2/Xphos K2CO3 DMF 120 72 40 
27 PdCl2/Xphos K2CO3 DMF 140 72 61 
28 PdCl2/Xphos K2CO3 DMF 160 24 51 
29 PdCl2/Xphos K2CO3 DMF 160 48 63 

a Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), 2a (0.6 mmol), base (0.6 mmol), catalyst (10 mol%, 0.02 mmol), ligand (20 mol%, 0.04 mmol) and solvent (2.0 mL), 72 h, air. 
b Abbreviations: dba＝dibenzylideneacetone, Xphos＝2-dicyclohexylphosphino-2',4',6'-triisopropylbiphenyl, DPPE＝1,1-bis(diphenylphosphino)ethane, DPPF＝
1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene, MePhos ＝ 2-dicyclohexylphosphino-2'-methylbiphenyl, tBuXphos ＝ 2-di-tert-butylphosphino-2',4',6'-triisopropylbiphenyl, 
Davephos＝2-dicyclohexylphosphino-2'-(N,N-dimethylamino)biphenyl, JohnPhos＝(2-di-tert-butylphosphino)biphenyl, c 160 ℃ (oil temperature). The accurate 
reaction temperature was the reflux temperature of the solvent employed (Entries 1～29). d Isolated yield after chromatography. 

简言之, 2-氨基萘醌和邻二溴苯在钯催化条件下进行偶

联环化反应, 以氯化钯为催化剂, Xphos 为配体, 碳酸钾

为碱, DMF 为溶剂, 160 ℃下反应 72 h 效果较佳. 

1.2  邻二卤代芳烃对化学反应的影响 

在获得标准反应条件后, 探讨了带有不同取代基团

的邻二卤代芳烃底物对反应结果的影响, 如表 2 所示.

将邻二溴苯替换成邻氯溴苯、邻溴碘苯和邻二碘苯(表

2, Entries 1～4), 邻溴碘苯和邻二碘苯参与的反应都能

有良好的产率, 而邻氯溴苯却不参与反应. 因区域选择

性, 当使用不对称取代的邻二溴代芳烃底物时, 反应可

能生成混合产物, 为了避免这种潜在的选择性问题, 不

同取代类型的邻溴碘苯(表 2, Entries 5～9, 12～16, 18)

和对称取代的邻二溴代芳烃(表 2, Entries 10, 11, 17)被

作为底物使用, 该合成方法具有较强的底物适应性及官

能团耐受性. 

对于钯催化偶联反应, 芳基卤代烃 C—I 键活性强

于 C—Br 键, 利用这一特点, 为了确定此双芳基化串联

反应的具体途径(Scheme 1), 5-甲基-2-溴碘苯(2e)和 4-甲

基-2-溴碘苯(2f)两种底物被选择与 2-氨基萘醌反应, 分

别专一性地得到了两种已知结构的产物 2ae[15]和 2af[16]. 
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上述结果表明, 此串联反应是通过分子间 N-芳基化反

应和分子内碳-氢芳基化反应进行的, 最终环化得到咔

唑醌产物 3. 

当邻二卤代芳烃碘取代基的间位和对位连有供电

子基团, 如甲基、甲氧基等时反应更容易进行并且得到

较高的产率(表 2, Entries 5, 6, 8, 12), 而连有吸电子基

团, 如卤素、三氟甲基时对反应不利, 反应收率相对偏

低(表 2, Entries 7, 9, 13～16). 对称双取代的邻二溴代芳

烃也表现出类似的结果, 供电子取代基底物所获得的产

率高于吸电子基产率(表 2, Entries 10, 11, 17). 需要注意

的是, 当使用对称取代的四溴芳烃底物2q时, 反应只能

实现一次环化过程, 另外两个相邻的碳-溴键发生了还

原反应(表 2, Entry 17). 此外, 当邻溴碘苯的溴取代基的

邻位连有甲基时, 由于取代基的空间位阻效应, 反应不

能正常发生(表 2, Entry 18). 

表 2  邻二卤代芳烃底物对反应的影响 a 

Table 2  Effect of o-dihaloarenes on the reaction 
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续表 

Entry 1 2 Product 3 Yieldb/% 
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续表 

Entry 1 2 Product 3 Yieldb/% 

16 

O

O
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41 

17 
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NH2

  

O
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H
N

3aq  

33 

18 

O

O
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Br
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0c 

a Reaction conditions: 2-aminonaphthalene-1,4-dione (0.2 mmol), o-dihaloarene (0.6 mmol), base (0.6 mmol), catalyst (10 mol%, 0.02 mmol), ligand (20 mol%, 0.04 
mmol) and solvent (2.0 mL), 160 ℃ (oil temperature), 72 h, air. b Isolated yield after chromatography. c The substrate was completely recovered. 

1.3  反应机理探讨 

为了阐明反应可能发生的途径, 我们在标准条件

下, 以 2-氨基萘醌和碘苯为底物进行反应, 实验结果表

明, 反应能生成 N-芳基化中间产物(Scheme 2a), 并且该

中间体在空气为氧化剂条件下, 可通过分子内交叉脱氢

偶联反应生成环化产物 3aa, 产率 38%. 另一方面, 使

用不对称取代的邻溴碘苯作为底物, 如 4-甲基-2-溴碘

苯(2f), 该串联反应专一性地生成了 9-甲基-5H-苯并咔 

唑-6,12-二酮产物(3af)[16] (先 N—H 后 C—H 双芳基化产

物, 60%产率); 此反应并没有生成 3-甲基- 5H-苯并咔 

唑-6,12-二酮产物 3af'[15](先 C—H 后 N—H 双芳基化产

物)(Scheme 2b). 基于上述实验结果, 该双芳基化串联

反应的可能机理如 Scheme 3 所示. 

首先, 邻二卤代芳烃在 Pd(0)的作用下进行氧化加

成反应得到中间体 4, 在碱性条件下与 2-氨基萘醌中的

氨基官能团作用生成氨基钯中间体 5, 中间体 5 经还原

消除反应, 生成 N-芳基化中间产物 6 和 Pd(0). 此后, 

Pd(0)再次经过氧化加成反应生芳基钯中间体 7, 随后分

子内烯烃对 C—Pd 键迁移插入生成 8, 再经 β-氢消除反

应即得到目标产物 3 (Heck 途径, Scheme 3). 对于第二

步芳基化关环反应, 其途径也可能是通过协同金属化-

去质子化过渡态 9[17], 实现碳-氢键活化断裂并生成六

元钯环中间产物 10, 10 经还原消除反应生成终产物

3aa(碳-氢键活化途径, Scheme 3)和活性物种 Pd(0), 实

现了整个催化循环. 
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图式 2  反应机理的研究 
Scheme 2  Investigation on the reaction mechanism 

2  结论 

本文详细研究了 2-氨基萘醌和邻二溴苯在钯催化

作用下合成咔唑醌衍生物的反应过程, 以氯化钯为催化  
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图式 3  钯催化双芳基化合成咔唑醌反应机理 
Scheme 3  Proposed mechanism for the synthesis of carbazolequinones by Pd-catalyzed double arylation 

剂、Xphos 为配体, 碳酸钾为碱, 在 160 ℃条件下于

DMF 中反应 72 h 即可获得较高产率的产物. 在上述标

准条件下, 通过改变邻二卤代芳烃的结构合成了系列目

标产物, 探讨了该合成方法的适用范围与局限性. 总之, 

该合成方法为咔唑醌类物质提供了一条简单高效的合

成途径, 为该类化合物在药物化学以及材料化学研究领

域的应用奠定了基础. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 以 DMSO-d6 为溶剂, 德国

Bruker 公司; MP470 全自动熔点仪, 济南海能仪器公司. 

所有化学试剂均为分析纯, 安耐吉化学, 溶剂经无水处

理. 

3.2  底物及目标产物合成方法 

3.2.1  2-氨基萘醌的合成方法 

在装有搅拌子、干净的圆底烧瓶中, 加入 6.25 g 

NaN3并将其全部溶于 15 mL 水和 5 mL 冰醋酸中, 再依

次向 NaN3溶液中加入 1,4-萘醌(5 g, 29 mmol)和 100 mL

四氢呋喃, 在室温下反应 6 h, 停止反应, 向圆底烧瓶中

加入适量的水进行淬灭, 再加入饱和 NaHCO3溶液和二

氯甲烷反复萃取三次, 无水 MgSO4 干燥, 过滤, 减压浓

缩得到粗产物. 然后通过柱层析分离将产物提纯[硅胶, 

洗脱剂为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝2∶1]得到 2-氨基

萘醌橙色固体[18] 3.5 g, 产率 70%.  

3.2.2  咔唑醌衍生物的合成 

向 10 mL 密封反应管中依次加入 2-氨基萘醌(34.6 

mg, 0.2 mmol)、邻二溴苯(141.6 mg, 0.6 mmol)、氯化钯

(3.6 mg, 0.02 mmol)、Xphos (19.1 mg, 0.04 mmol)、碳酸

钾(83 mg, 0.6 mmol)和 2 mL 无水 DMF 溶剂, 加热至

160 ℃下反应 72 h, 待反应混合物冷却至室温后, 加入 

5 mL 蒸馏水, 乙酸乙酯萃取(10 mL×3), 合并有机相, 

饱和食盐水洗涤, 无水硫酸镁干燥, 过滤, 减压浓缩, 

柱层析分离[硅胶, 洗脱剂为V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝

5∶1]得橙黄色固体(3aa), 40.1 mg, 产率 81%. m.p. 

301～303 ℃ (Lit.[19] 301～303 ℃); 1H NMR (500 MHz, 

DMSO- d6) δ: 13.07 (s, 1H), 8.21 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 8.11 

(t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.91～7.75 (m, 2H), 7.60 (d, J＝8.2 

Hz, 1H), 7.45 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.37 (t, J＝7.5 Hz, 1H); 
13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.4, 177.6, 138.2, 

137.2, 134.2, 134.1, 133.2, 132.6, 127.0, 126.1, 126.0, 

124.0, 123.9, 122.4, 117.4, 113.9. 

3-甲基-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3ae)[15]: 产率 56% 

(29.3 mg). 橙黄色固体, m.p. 271～274 ℃; 1H NMR 

(500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.92 (s, 1H), 8.08～8.04 (m, 

3H), 7.85～7.78 (m, 2H), 7.35～7.33 (d, J＝8.0 Hz 1H), 
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7.18～7.16 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 2.44 (s, 3H); 13C NMR 

(126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.8, 177.8, 139.2, 137.4, 137.2, 

134.6, 134.5, 133.6, 133.1, 126.5, 126.4, 126.3, 122.5, 

122.3, 118.0, 113.7, 22.1. 

9-甲基 -5H-苯并咔唑 -6,12-二酮 (3af): 产率 60% 

(31.4 mg). 橙黄色固体, m.p. 258～260 ℃ (Lit.[16] 257～

260 ℃); 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.91 (s, 1H), 

8.05 (t, J＝7.9 Hz, 2H), 7.94 (s, 1H), 7.83～7.75 (m, 2H), 

7.44 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.23 (d, J＝7.5 Hz, 1H), 2.42 (s, 

3H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.2, 177.4, 

136.9, 136.6, 134.1, 134.0, 133.2, 133.0, 132.6, 128.8, 

126.0, 125.9, 124.2, 121.6, 116.8, 113.5, 21.2. 

2-氯 -5H-苯并咔唑 -6,12-二酮(3ag)[15]: 产率 32% 

(18.0 mg). 橙黄色固体, m.p. 318～320 ℃; 1H NMR 

(500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.25 (s, 1H), 8.11 (d, J＝

10.1Hz, 3H), 7.90～7.85 (m, 2H), 7.61 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 

7.47 (d, J＝8.7 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) 

δ: 180.0, 177.4, 138.1, 136.5, 134.3, 133.8, 133.3, 132.5, 

128.4, 127.0, 126.1, 123.4, 124.7, 121.1, 116.6, 115.6. 

2-甲氧基-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3ah): 产率 44% 

(24.4 mg). 橙黄色固体, m.p. 288～290 ℃ (Lit.[16] 297～

298 ℃); 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.08 (s, 1H), 

8.16 (t, J＝8.3 Hz, 2H), 7.93～7.85 (m, 2H), 7.67 (s, 1H), 

7.55 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 7.15 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 3.92 (s, 

3H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.2, 177.2, 

156.9, 137.0, 134.1, 133.4, 133.1, 132.7, 126.0, 125.9, 

124.8, 118.4, 117.0, 115.0, 102.0, 55.3. 

2-氟-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3ai): 产率 32% (17.1 

mg). 橙黄色固体 , m.p. 260 ～ 262 ℃  (Lit.[16] ＞

250 ℃); 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.17 (s, 1H), 

8.10～8.05 (m, 2H), 7.85～7.77 (m, 3H), 7.61～7.55 (m, 

1H), 7.34～7.27(m, 1H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) 

δ: 180.0, 177.3, 159.4 (160.2, 158.7, d, 1JC-F＝239 Hz), 

138.4, 134.8, 134.3, 133.9, 133.2, 132.5, 126.1, 124.2 

(124.2, 124.1, d, 3JC-F＝12 Hz), 117.2 (117.3, 117.2, d, 
4JC-F＝5.3 Hz), 115.8 (115.9, 115.7, d, 2JC-F＝27 Hz), 115.5 

(115.6, 115.5, d, 3JC-F＝10 Hz), 106.6, 106.5.  

8,9-二甲基-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3aj): 产率 49% 

(30.2 mg). 橙黄色固体 , m.p. 265～267 ℃  (Lit.[11b] 

266～269 ℃); 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 12.87 

(s, 1H), 8.11 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.96 (s, 1H), 7.89～7.76 

(m, 2H), 7.36 (s, 1H), 2.37 (s, 6H); 13C NMR (126 MHz, 

DMSO-d6) δ: 180.3, 177.3, 137.4, 136.7, 136.4, 134.1, 

134.0, 133.2, 133.1, 132.7, 126.0, 125.9, 122.4, 121.9, 

117.1, 113.5, 20.4, 20.0. 

5H-苯并[1,3]二氧杂环戊烯并[4,5-H]咔唑-6,12-二

酮(3ak): 产率 53% (30.9 mg), 橙黄色固体, m.p. 312～

314 ℃  (Lit.[11b] ＞ 310 ℃ ); 1H NMR (500 MHz, 

DMSO-d6) δ: 12.90 (s, 1H), 8.07～8.00 (m, 2H), 7.85～

7.71 (m, 2H), 7.45 (s, 1H), 6.95 (s, 1H), 6.11 (s, 2H); 13C 

NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.4, 175.9, 148.7, 146.5, 

135.5, 134.6, 133.9, 133.7, 133.1, 132.8, 125.9, 125.8, 

118.6, 117.9, 101.7, 99.2, 93.2. 

2-三氟甲氧基-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3al): 产率 

58% (38.4 mg). 橙黄色固体 , m.p. 274～276 ℃; 1H 

NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.29 (s, 1H), 8.05 (d, J＝

7.9 Hz, 3H), 7.80 (s, 2H), 7.65 (s, 1H), 7.40 (d, J＝8.2 Hz, 

1H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.6, 177.9, 

145.4, 139.2, 137.0, 134.8, 134.3, 133.8, 133.0, 126.6, 

124.4, 121.8, 121.2, 119.7, 117.8, 116.1, 114.2; HRMS-ESI 

calcd for C17H9F3NO3 [M ＋ H] ＋ 332.05290, found 

332.05246. 

3-氟-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3am)[15]: 产率 30% 

(16.2 mg). 橙黄色固体, m.p. 265～267 ℃; 1H NMR 

(500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.15 (s, 1H), 8.11 (d, J＝7.2 Hz, 

2H), 7.86～7.73 (m, 3H), 7.55 (m, 1H), 7.28 (m, 1H); 13C 

NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 180.5, 177.8, 159.9 (160.9, 

159.0, d, 1JC-F＝239 Hz), 138.8, 135.3, 134.7, 134.4, 133.7, 

133.0, 126.5, 124.7 (124.7, 124.6, d, 3JC-F＝11 Hz), 117.7 

(117.8, 117.7, d, 4JC-F＝5.4 Hz), 116.3 (116.4, 116.2, d, 
2JC-F＝27 Hz), 116.0 (116.1, 116.0, d, 3JC-F＝10 Hz), 107.1, 

107.0. 

2-三氟甲基 -5H-苯并咔唑 -6,12-二酮 (3an): 产率 

27% (17.3 mg). 橙黄色固体, m.p. 262～264 ℃ (Lit.[15] 

257～260 ℃); 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.38 

(s, 1H), 8.38 (s, 1H), 8.03 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.85～7.75 

(m, 2H), 7.70 (d, J＝8.2 Hz, 2H); 13C NMR (126 MHz, 

DMSO-d6) δ: 180.7, 177.9, 140.0, 139.4, 134.9, 134.2, 

133.9, 132.9, 126.6, 126.3, 124.8, 124.6, 124.1, 123.4, 

120.02, 119.0, 115.5. 

3-三氟甲基-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3ao)[15]: 产率 

20% (12.8 mg). 橙黄色固体 , m.p. 268～270 ℃; 1H 

NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.41 (s, 1H), 8.31 (d, J＝

7.9 Hz, 1H), 8.06 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.86～7.75 (m, 3H), 

7.60 (d, J＝8.2 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) 

δ: 180.6, 178.0, 139.8, 137.4, 135.0, 134.3, 133.9, 132.9, 

127.3, 127.0, 126.7, 126.0, 124.0, 123.8, 120.3, 117.4, 

111.6. 

3-溴-5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3ap): 产率 41% (26.7 

mg). 橙黄色固体, m.p. 298～300 ℃; 1H NMR (500 
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MHz, DMSO-d6) δ: 13.12 (s, 1H), 8.08～8.22 (m, 3H), 

7.84 (m, 2H), 7.60～7.35 (m, 2H); 13C NMR (126 MHz, 

DMSO-d6) δ: 180.6, 177.8, 139.3, 138.2, 134.8, 134.3, 

133.7, 133.0, 127.4, 126.5, 124.5, 123.2, 122.8, 120.1, 

116.7, 114.3; HRMS-ESI calcd for C16H9BrNO2 [M＋H]＋

325.9817, found 323.1689, 325.1657. 

5H-苯并咔唑-6,12-二酮(3aq): 产率 33% (26.5 mg). 

橙黄色固体, m.p. 301～303 ℃ (Lit.[19] 301～303 ℃); 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ: 13.14 (s, 1H), 8.27 (d,  

J＝8.0 Hz, 1H), 8.17 (t, J＝8.1 Hz, 2H), 7.94～7.86 (m, 

2H), 7.66 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.51 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.43 

(t, J＝7.5 Hz, 1H); 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ: 

180.8, 178.0, 138.7, 137.7, 134.7, 134.5, 133.7, 133.1, 

127.5, 126.6, 126.5, 124.5, 124.3, 122.8, 117.9, 114.3. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3aa～3aq

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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