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ZSM-5 催化一锅法合成 3-(5'-取代-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H- 
1-苯并吡喃-2-酮 

蒋绍亮 a    韩  亮*,b 
(a浙江工业大学药学院  工业催化学科  杭州 310032) 

(b浙江工业大学化学与材料学院  杭州 310032) 

摘要  以绿色环保的固体酸 ZSM-5 分子筛为催化剂, 正丁醇为溶剂, 4-位取代邻氨基苯酚、4-二乙氨基水杨醛和氰乙酸

乙酯三组分一锅法合成了香豆素类化合物 3-(5'-取代-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡喃-2-酮. 与液体酸催化

相比, 该方法具有收率更高、环境友好等优点.  
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One-Pot Synthesis of 3-(5'-Subsituted-benzoxazol-2'-yl)-7-diethyl- 
amino-chromen-2-one Catalyzed with ZSM-5 

Jiang, Shaolianga    Han, Liang*,b 
(a Industial Catalysis Subjects, College of Pharmaceutical Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032)

(b College of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032) 

Abstract  3-(5'-Subsituted-benzooxazol-2'-yl)-7-diethylamino-chromen-2-ones were prepared by one-pot three-component 
reaction of 4-diethylaminosalicylaldehydes, ethyl cyanoacetate and o-aminophenols in refluxing n-butanol catalyzed by
ZSM-5. This method has advantages of better yields and more environment-friendly process compared with that catalyzed by
liquid catalysts. 
Keywords  coumarin; solid acid catalyst; one-pot synthesis; ZSM-5 zeolite 

 
香豆素类化合物是一类广泛存在于自然界中的内

酯类化合物, 具有抗肿瘤、降血压、抗菌、抗 HIV 病
毒等多方面的活性, 在医药、香料、染料、分析、农业

等领域应用广泛[1]. 香豆素类荧光色素作为一类典型的

含分子内电荷迁移系的大 π 共轭结构化合物, 具有强烈

的荧光、鲜艳的色泽、良好的应用性能而受到高度重视. 
在香豆素母环 3, 4 位引入吸电子基团, 在 7 位引入供电

子基团, 可以使整个分子形成一个标准的电子“供体-

受体”的共轭模式, 所得到的稠杂环香豆素衍生物也变

成了黄色或红色且带有强烈荧光的功能染料[2]. 7-二烷

氨基-3-杂环取代的香豆素衍生物, 如 3-(5'-取代-2'-苯并

噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡喃-2-酮(Scheme 1)
是这类荧光色素的典型代表(如 R＝Cl 时为商品染料溶 

剂黄 X16), 除可用于塑料着色外, 还可用于彩色荧光涂

料、太阳能聚集器的彩色荧光树脂、感光材料、光敏材

料、光盘记录材料等高新技术领域.  
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Scheme 1 

香豆素类化合物可以通过 Perkin, Pechmann, Kno-
evenagel, Reformatsky 和 Witting 反应等方法合成, 主要

催化剂有 H2SO4, H3PO4, CF3COOH, AlCl3等
[3]. 3-(5'-取
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代-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡喃-2-酮等

3-杂环类香豆素可通过首先合成香豆素环再合成杂环, 
也可首先合成杂环再合成香豆素环[4], 最近 Ye 等[5c]发

现杂环取代香豆素衍生物可以在苯甲酸催化下通过取

代邻氨基苯酚、4-二乙氨基水杨醛和氰乙酸乙酯三组分

一锅法合成. 与传统的液体酸催化剂相比, 固体酸催化

剂具有产物分离简单、催化剂易回收循环利用、三废少

等特点, 采用环境友好的固体酸催化剂替代传统的液体

酸是化学工业的重要趋势和研究的热点[6]. 因此, 我们

对固体酸取代液体酸一锅法催化合成 3-(5'-取代-2'-苯并

噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡喃-2-酮进行了研究, 
发现 ZSM-5 分子筛作为催化剂对此反应具有很好的催

化效果(Eq. 1).  
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1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

化合物熔点采用毛细管法测定, 温度计未校正; 1H 
NMR 由 Bruker AVANCE III 500MHz 核磁共振仪

(CDCl3 为溶剂)测定. 催化剂 ZSM-5 为市售, 所用试剂

为市售化学纯或分析纯.  

1.2  3-(5'-取代-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯
并吡喃-2-酮的合成 

将 0.218 g (2 mmol)邻氨基苯酚 1, 0.386 g (2 mmol) 
4-二乙氨基水杨醛(2)和 0.226 g (2 mmol)氰乙酸乙酯(3)
加入到 50 mL 三口烧瓶中, 再加入 20 mL 丁醇和 0.3 g 
ZSM-5 分子筛. 搅拌下加热回流 7 h 后, 趁热过滤, 用 5 
mL 热丁醇洗涤催化剂, 再用 50 mL 水洗, 溶液合并后

放置冰箱中结晶 5 h. 得到的固体用 10 mL 体积比 1∶1
的乙醇/0.1% NaOH 水溶液打浆洗涤后, 10 mL 水洗, 70 

℃真空干燥得到化合物 4a. 其它目标化合物用类似方

法合成.  
3-(2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡喃-2-

酮(4a): 黄色固体. m.p. 189～191 ℃(文献值[5c] 185～
186 ℃); 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.60 (s, 1H, 4-H), 
7.81～7.79 (m, 1H, 6'-H), 7.59～7.58 (m, 1H, 5'-H), 7.41 
(d, J＝8.93 Hz, 1H, 5-H), 7.35～7.31 (m, 2H, 4'-H, 7'-H), 

6.64 (dd, J＝8.93, 2.38 Hz, 1H, 6-H ), 6.53 (d, J＝2.26 Hz, 
1H, 8-H), 3.45 [q, J＝7.15 Hz, 4H, N(CH2CH3)2], 1.24 [t, 
J＝7.10 Hz, 6H, N(CH2CH3)2]; MS m/z: 357.1 [M＋Na]＋. 
HR-ESI-MS calcd for C20H18N2NaO3: 357.1215, found 
357.1199. 

3-(5'-甲基-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并

吡喃-2-酮(4b): 黄色固体. m.p. 205～208 ℃(文献值[5c] 
204～205 ℃); 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.61 (s, 1H, 
4-H), 7.58 (s, 1H, 4'-H), 7.45 (d, J＝8.17 Hz, 1H, 7'-H), 
7.41 (d, J＝8.85 Hz, 1H, 5-H), 7.14 (d, J＝8.26 Hz, 1H, 
6'-H), 6.64 (d, J＝7.18 Hz, 1H, 6-H), 6.54 (s, 1H, 8-H), 
3.46 [q, J＝7.1 Hz, 4H, N(CH2CH3)2], 2.48 (s, 3H, 
ArCH3), 1.25 [t, J＝7.0 Hz, 6H, N(CH2CH3)2]; MS m/z: 
371.1 [M＋Na]＋. HR-ESI-MS calcd for C21H20N2NaO3: 
371.1372, found 371.1359. 

3-(5'-氯-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡

喃-2-酮(4c): 黄色固体. m.p. 205～207 ℃(文献值 [5c] 

195～196 ℃); 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.58 (s, 1H, 
4-H), 7.74 (s, 1H, 4'-H), 7.49 (d, J＝8.59 Hz, 1H, 7'-H), 
7.41 (d, J＝8.96 Hz, 1H, 5-H), 7.28 (d, J＝8.65 Hz, 1H, 
6'-H), 6.64 (d, J＝8.92 Hz, 1H, 6-H), 6.52 (s, 1H, 8-H), 
3.46 [q, J＝7.14 Hz, 4H, N(CH2CH3)2], 1.25 [t, J＝7.13 
Hz, 6H, N(CH2CH3)2]; MS m/z: 391.1 [M＋Na]＋. HR- 
ESI-MS calcd for C20H17ClN2NaO3: 391.0825, found 
391.0817. 

3-(5'-硝基-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并

吡喃-2-酮(4d): 黄色固体. m.p. 263～265 ℃(文献值[5c] 
264～265 ℃); 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.62～8.61 
(m, 2H, 4'-H, 4-H), 8.27 (dd, J＝8.90, 2.19 Hz, 1H, 6'-H), 
7.66 (d, J＝8.89 Hz, 1H, 7'-H), 7.43 (d, J＝8.93 Hz, 1H, 
5-H), 6.66 (d, J＝8.95 Hz, 1H, 6-H), 6.51 (s, 1H, 8-H), 
3.48 [q, J＝7.16 Hz, 4H, N(CH2CH3)2], 1.27 [t, J＝7.10 
Hz, 6H, N(CH2CH3)2]; MS m/z: 402.1 [M＋Na]＋. HR- 
ESI-MS calcd for C20H17N3NaO5: 402.1066, found 
402.1061. 

3-(5'-磺酸氨基-2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-
苯并吡喃-2-酮(4e): 黄色固体. m.p.＞300 ℃(文献值[5c] 
298～299 ℃); 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.83 (s, 1H, 
4-H), 8.15 (s, 1H, 4'-H), 7.93 (d, J＝8.51 Hz, 1H, 6'-H), 
7.88 (d, J＝8.58 Hz, 1H, 7'-H), 7.70 (d, J＝9.03 Hz, 1H, 
5-H), 7.48 (s, 2H, SO2NH2), 6.80 (dd, J＝9.04, 2.34 Hz, 
1H, 6-H), 6.59 (s, 1H, 8-H), 3.49 (q, J＝7.07 Hz, 4H, 
N(CH2CH3)2), 1.16 [t, J＝7.02 Hz, 6H, N(CH2CH3)2]; MS 
m/z: 436.1 [M＋Na]＋. HR-ESI-MS calcd for C20H19N3Na-
O5S: 436.0943, found 436.0942. 
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2  结果与讨论 

ZSM-5是一种典型的酸性分子筛, 随着硅铝比的增

大酸性增强, 对很多酸催化的有机反应具有较好的催化

效果. Ye等[5c]用苯甲酸做催化剂三组分一锅法合成了 4, 
而 Nourmohammadian 等[7]用微波合成大大缩短了反应

的时间, 但仍存在使用大量的苯甲酸、连二磷酸等液体

酸, 催化剂用量大, 且一次性损耗, 因而对环境不友好. 
我们改用固体催化剂 ZSM-5 催化此反应, 得到了比液

体酸更好的催化效果. 首先用 3-(2'-苯并噁唑基)-7-二乙

基氨 基-2H-1-苯并吡喃-2-酮的合成为探针反应研究了

ZSM-5 硅铝比、催化剂用量、反应时间等因素对催化反

应的影响. 与苯甲酸催化反应结果不同, 由于 ZSM-5 酸

性较强, 在反应过程中有部分邻氨基苯酚、4-二乙氨基

水杨醛在强酸催化下生成了副产物 2-(2'-羟基-4'-二乙氨

基苯基)苯并咪唑(5) (Scheme 2). 不同硅铝比的 ZSM-5
催化合成 3-(2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡

喃-2-酮(4a)的结果如表 1.  

表 1  ZSM-5 催化合成 3-(2'-苯并噁唑基)-7-二乙基氨基-2H-1-
苯并吡喃-2-酮(4a)a  
Table 1  Catalytic synthesis of 3-benzoxazol-2'-yl-7-diethyl-
amino-chromen-2-one (4a) with ZSM-5 

Yield/% Entry Si/Al ratio Catalyst amount/g 
4a 5 

1 25 0.3 78.2 2.1 
2 38 0.2 70.3 2.8 
3 38 0.3 80.3 2.8 
4 38 0.5 80.2 2.9 
5 100 0.3 81.1 4.0 
6 200 0.3 81.2 4.3 

a 2 mmol 邻氨基苯酚(1), 2 mmol 4-二乙氨基水杨醛(2), 2 mmol 氰乙酸乙酯

(3); 20 mL 丁醇; 回流 7 h. 

从表 1 中可以看出, ZSM-5 酸性随着硅铝比的增大

而增强, 4a 的收率略有增加. 由于副产物 5 的生成需要

强酸催化, 所以其生成量随着 ZSM-5 硅铝比的增大增

加较快, 但是即使是硅铝比 200的ZSM-5催化下也比强

液体酸催化时(5%～10%)生成量低 [8]. 硅铝比 38 的

ZSM-5作为催化剂时, 反应具有相对较高的收率且副产

物的生成量较低; 催化剂的用量 0.3 g 时具有最高的收

率, 继续增加催化剂的用量收率不再提高. 产物中副产

物 5 的含量只与催化剂的酸性强弱有关, 而与催化剂的

用量关系不大.  
另外 , 在反应过程中有副产物亚胺 6 的生成

(Scheme 2), 此副产物很容易通过1∶1乙醇/0.1% NaOH
水溶液洗涤除去. 硅铝比 38 的 ZSM-5 催化反应不同时

间后, 结晶得到的固体在 1∶1 乙醇/0.1% NaOH 水溶液

洗涤之前用液相色谱检测分析(表 2), 反应 3 h 后, 主要

产物为邻氨基苯酚与氰乙酸乙酯反应生成的副产物亚

胺 6, 在得到的产物中其含量达到 72.6%. 随着反应时

间的增加, 副产物的量降低, 反应7 h后, 副产物6消失. 
说明首先在 4-二乙氨基水杨醛和邻氨基苯酚之间发生

了可逆反应生成副产物 6, 随着反应的进行, 6 可逆分解

成 4-二乙氨基水杨醛和邻氨基苯酚. 根据结果推测反应

机理如 Scheme 2. 

表 2  反应时间对 4a 的催化合成反应的影响 a 
Table 2  Effect of reaction time on the catalytic synthesis of 
3-benzoxazol-2-yl-7-diethylamino-chromen-2-one (4a)  

Yield/% Entry Reaction time/h
4a 亚胺 6 

1 3 65.3 72.6 
2 5 72.5 18.1 
3 7 80.3 0 
4 9 79.7 0 

a 2 mmol 邻氨基苯酚(1), 2 mmol 4-二乙氨基水杨醛(2), 2 mmol 氰乙酸乙酯

(3); 20 mL 丁醇; 0.3 g ZSM-5 

三个反应是竞争反应, 首先发生无催化剂常温下就

可发生的可逆反应 I, 随着强弱酸均可催化的主反应 III
的进行, 产物 6 可逆分解, 最后反应得到目标产物 4a. 
副反应 II 需要强酸催化, 随着催化剂酸性的增强此反应

的产物 5 的生成量增大.  
在优化的反应条件下, 对 0.3 g 硅铝比 38 的 ZSM-5

催化剂进行了回收套用实验(表 3), 在套用过程中补足

回收过程中损耗的催化剂至 0.3 g, 套用两次未见催化

剂活性下降; 并用不同的 4 位取代邻氨基苯酚进行了取

代香豆素的一锅法合成, 在 0.3 g 硅铝比 38 的 ZSM-5 催

化下所有目标产物都得到了比苯甲酸催化更高的收率

(表 4). 从表中可以看出, 供电子基团对此反应有利, 而
吸电子基团的存在降低了反应收率. 

表 3  催化剂回收套用结果 
Table 3  Results of catalyst recycle applied 

Catalyst recycled time Yield/% 
0 80.3 
1 80.5 
2 80.1 

 

总之, 我们用环境友好的固体酸 ZSM-5 取代苯甲

酸一锅法催化合成了一系列 3-(5′-取代-2′-苯并噁唑

基)-7-二乙基氨基-2H-1-苯并吡喃-2-酮化合物, 得到了

比文献上报道的用苯甲酸[5c]和连二磷酸[7]等液体酸催化

更高的收率.  
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Scheme 2 

表 4  ZSM-5 催化一锅法合成香豆素类衍生物 
Table 4  One pot synthesis of coumarin derivatives catalyzed with ZSM-5 

NH2

OH

R

N

OH

CHO NCCH2COOEt O

N

OO N(C2H5)2

R

+

1 3

ZSM-5
n-butanol

4

+

2  

Entry R Product Yield/% (Reference [5c] yield) 
1 H 4a 80.3 (68) 
2 CH3 4b 85.8 (78) 
3 Cl 4c 78.6 (65) 
4 NO2 4d 74.9 (64) 
5 SO2NH2 4e 73.8 (66) 
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