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5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇类化合物的简便合成 

高文涛*    兰  帅    白仁青卓玛    李  阳 
 (渤海大学超精细化学品研究所  锦州 121000) 

摘要  报道了以 2-甲(乙)基苯胺 1a, 1b 为原料经 Sandmeyer 反应得到 7-甲(乙)基靛红 2a, 2b; 再以环境友好的聚乙二  
醇-400 为溶剂, N-溴代丁二酰亚胺(NBS)为绿色溴代试剂对 2a, 2b 进行 5 位溴代, 得到 5-溴-7-甲(乙)基靛红 3a, 3b; 2a, 
2b, 3a, 3b进一步氮烃基化得到 1-烃基-7-甲(乙)基靛红 4a～4j和 1-烃基-5-溴-7-甲(乙)基靛红 5a～5j. 2a, 2b, 3a, 3b, 4a～
4j, 5a～5j 分别与硫代氨基脲, 在以二氧六环为溶剂, 碳酸钾存在的条件下回流反应, 简便地合成了 24 种 5H-[1,2,4]三
嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇类杂环化合物 6a～6x. 大部分化合物未见文献报道, 其结构经红外光谱、质谱、核磁氢谱(碳谱)
和元素分析确认. 
关键词  7-甲(乙)基靛红; 5-溴-7-甲(乙)基靛红; 溴代; 烃基化; 5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇 

Convenient Synthesis 5H-[1,2,4]Triazine[5,6-b]indole-3-thiol Deriva-
tives  

Gao, Wentao*    Lan, Shuai    Bairenqing, Zhuoma    Li, Yang 
(Institute of Superfine Chemicals, Bohai University, Jinzhou 121000) 

Abstract  2-Methyl(ethyl)aniline 1a, 1b were first underwent the Sandmeyer reaction to give 7-methyl (ethyl) isatins 2a, 2b. 
The resulting 2a, 2b were then subjected to the bromination reaction with N-bromosuccinimide (NBS) using eco-friendly 
PEG-400 as solvent at room temperature to afford 5-bromo-7-methyl (ethyl) isatins 3a, 3b. Compounds 2a, 2b, 3a, 3b were 
further alkylated at the nitrogen atom to give the corresponding 1-alkylation-7-methyl (ethyl) isatins 4a～4j, and 
1-alkylation-5-bromo-7-methyl(ethyl)isatins 5a～5j. Finally, 2a, 2b, 3a, 3b, 4a～4j, 5a～5j were subjected to the condensa-
tion reaction with thiosemicarbazide using dioxane as solvent and potassium carbonate as alkali to successfully synthesize 24
kinds of 5H-[1,2,4]triazine[5,6-b]indole-3-thiol derivatives 6a～6x. Most of compounds were new and their structures were
confirmed by IR, MS, 1H NMR and 13C NMR spectra and elemental analyses. 
Keywords  7-methyl(ethyl)isatin; 5-bromo-7-methyl(ethyl)isatin; bromination; alkylation; 5H-[1,2,4]triazino-[5,6-b]-indole-
3-thiol  

 
三嗪并[5,6-b]吲哚类化合物由于其具有广谱抗菌, 

抗真菌, 抗寄生虫活性已经引起越来越多人的关注[1～3],
大多数的 5H-三嗪并[5,6-b]吲哚对多种病毒包括几株鼻

病毒有抗性[4], 因为它们是嘌呤类似物, 预期它们通过

干扰 DNA 代谢来发挥药理作用. Joeph 在寻找新的抗疟

药物时发现取代的[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚衍生物有良

好的抗性[5]. 同时[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚也是一种潜

在的药物[6]. 
虽然已有文献报道 N-取代靛红与硫代氨基脲在以

水为溶剂、碳酸钾存在下反应生成三嗪并[5,6-b]吲哚衍

生物[7～9], 但是仅仅局限于苯环上没有取代基或不是烷

基取代的靛红衍生物, 而且 N 上取代基的种类也较少, 
不够全面. 为了继续深入系统地研究结构新颖且可能有

潜在活性的三嗪并吲哚衍生物, 我们以 7-甲(乙)基苯胺

为原料合成 7-甲(乙)基靛红, 在此基础上对苯环 5 位溴

代得到 5-溴-7-甲(乙)基靛红, 然后与卤化烃合成烃基取

代的 7-甲(乙)基靛红、5-溴-7-甲(乙)基靛红, 用 24 种不

同的取代靛红衍生物与硫代氨基脲按文献[4]进行反应

研究, 并没有得到预期的产物, 而且文献中用 N-苄基靛

红和硫代氨基脲反应, 需要 6 d 的时间. 为了找到能够
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统一闭环而且反应时间短的方法, 经过不断探索, 终于

找到了能使我们现有的取代靛红衍生物和硫代氨基脲

快速简便闭环的方法. 
目标产物 5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇衍生

物 6a～6x 的合成路线见 Scheme 1. 

1  结果与讨论 

1.1  7-甲(乙)基靛红的合成 

在合成 7-甲(乙)基靛红时我们采用 Sandmeyer 合成

法[10], 按照参考文献[11]的方法实现中间体的闭环反应, 
而在反应过程中我们发现如果闭环溶剂全部使用浓硫

酸, 则有部分中间体会在闭环过程中被碳化, 考虑到浓

硫酸的强氧化性与强脱水性, 所以我们尝试使用浓硫酸

和水(V∶V＝5∶1)混合作为闭环溶剂, 实验结果证明, 
此法有效地提高了 7-甲(乙)基靛红的产率. 改进后的闭

环反应见 Scheme 2. 闭环反应结果见表 1. 

1.2  5-溴 7-甲(乙)基靛红的合成 

目前靛红的溴代反应主要方法是通过液溴作为溴

代试剂进行溴代, 如 Boekelheide 等[12], 使用氯仿为溶 

表 1  合成 7-甲(乙)基靛红反应结果 
Table 1  Results of system of 7-methyl (ethyl) isatins 

Entry Product R1 Time/h Yielda/% 

1 2a Me 2.3 81 
2 2b Et 2.0 75 

a 分离产率. 

剂, 液溴为溴代试剂, 对靛红进行溴代, 然而在反应中

不仅要使用危险的液溴, 还消耗了大量的氯仿. 
聚乙二醇-400 具有廉价、无毒、易得, 可循环使用

等优点, 是一种绿色的环境友好型溶剂, 在有机合成中

被广泛应用[13,14]. 我们以 PEG-400 为溶剂, NBS 作为溴

代试剂对 7-甲(乙)基靛红进行溴代, 其方法简便环保. 
合成反应见 Eq. 1, 溴代反应结果见表 2. 
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表 2  7-甲(乙)基靛红溴代反应结果 
Table 2  Results of bromo-substituted of 7-methyl(ethyl)isatins 

Entry Substrate Product R1 Time/h Yielda/%

1 2a 3a Me 8 75 
2 2a 3b Et 7 80 

a 分离产率. 

1.3  7-甲(乙)基靛红和 5-溴-7-甲(乙)基靛红 1-烃基化

反应 

氮上烃基化反应的方法有很多主要按照不同的催

化条件分为金属催化[15]、分子筛催化[16]、酸催化[17]、碱

催化[18]四种. 由于前几种操作条件较高而且成本较碱

催化高, 所以我们选择碱催化, 参考 Carreira 等[18]按照

碱催化的烃基化方法: 将取代靛红溶于 DMF 中, 冰浴

下慢慢加入 NaH, 等不再有气体放出, 加入卤代烃, 反
应 15 min 后倒入水中, 抽滤重结晶, 因为苯环上取代基

不同, 最高产率才 78.2%.  
为此, 我们在文献基础上做了一些改进, 成功提高

了产率: 加入 0.1 mmol KI 作为催化剂, 显著提高了收

率, 尤其是在卤代烃不是碘代的情况下, 效果非常好; 
文献后处理是加水抽滤, 我们则是先加水, 调 pH 至弱

酸性后抽滤, 使产物尽量多析出. 改进后的烃基化反应

见 Eq. 2, 烃基化反应结果见表 3. 
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从表 3中我们可以看出烃基化产物的产率在 70%～

94%之间, 当 R1 相同时, N-甲基取代时产率最高, 随着

取代基团的增大产率逐渐降低, 当 R2相同时, R1为甲基

时产率基本大于R1为乙基时的产率. 反应时间方面, 当
R1 相同时, N-甲基反应时间较短, N-正丁基反应时间最

长. 
为了证实它们的结构,  我们对其进行了 IR, 1H 

NMR, 13C NMR 等光谱测定和元素分析. 以 1-乙基-7-甲
基靛红(4b)为例说明. 在 4b 的 IR 图中我们发现在 1732
和 1699 cm－1处出现强吸收峰为C＝O的伸缩振动峰. 1H 
NMR 谱图中我们发现在 δ 7.45 处出现双峰, 归属于吲

哚苯环 4 位质子氢, δ 7.38 处出现双峰, 归属于吲哚苯环

6 位质子氢, δ 7.03 处出现三重峰, 归属于吲哚苯环 5 位

质子氢, δ 3.87 处出现的四重峰, 归属于氮上亚甲基质

子氢, δ 2.49 处出现的三重峰, 归属于与亚甲基相连的

甲基质子氢, δ 1.22 处出现单重峰, 归属于苯环上甲基 

表 3  7-甲(乙)基靛红和5-溴-7-甲(乙)基靛红1-烃基化反应结果 
Table 3  Results of 1-alkylation of 7-methyl(ethyl)isatins and 
5-bromo-7-methyl(ethyl)isatins 

Entry Substrate Product R1 R2 R3 Time/h Yielda/%

1 2a 4a Me Me H 8 94 
2 2a 4b Me Et H 10 93 
3 2a 4c Me n-Bu H 16 87 
4 2a 4d Me Bn H 14 79 
5 2a 4e Me 4-ClC6H4CH2 H 14 76 
6 2b 4f Et Me H 8 91 
7 2b 4g Et Et H 10 91 
8 2b 4h Et n-Bu H 17 80 
9 2b 4i Et Bn H 16 80 

10 2b 4j Et 4-ClC6H4CH2 H 16 79 
11 3a 5a Me Me Br 11 91 
12 3a 5b Me Et Br 13 91 
13 3a 5c Me n-Bu Br 20 84 
14 3a 5d Me Bn Br 18 74 
15 3a 5e Me 4-ClC6H4CH2 Br 17 72 
16 3b 5f Et Me Br 9 92 
17 3b 5g Et Et Br 11 91 
18 3b 5h Et n-Bu Br 18 81 
19 3b 5i Et Bn Br 16 75 
20 3b 5j Et 4-ClC6H4CH2 Br 15 70 

a 分离产率. 

质子氢. 在 13C NMR 谱图中 δ 182.65 和 157.56 处出现

了两个羰基碳的特征吸收峰. 元素分析数据也与我们推

测的化合物结构相符. 以上数据证实得到的化合物为 1-
乙基-5-甲基靛红(4b). 其它 1-烃基取代靛红的结构也

经 1H NMR, 13C NMR, IR 和元素分析得以证实(见实验

部分). 

1.4  5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇衍生物 6a～
6x 的合成 

一开始我们按照参考文献[7]的方法在以水为溶剂, 
碳酸钾存在的条件下使 24 种 1-烃基取代靛红和硫代氨

基脲回流反应, 生成的化合物经核磁鉴定表明没有得到

预期的产物. 为了能使 N-取代靛红和硫代氨基脲反应

生成 5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇衍生物, 我们

对反应条件进行了一系列的探索, 成功地找到了辅助溶

剂 1,4-二氧六环, 能够使 1-烃基取代基靛红成功并上三

嗪环, 反应过程见 Eq. 3.  
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在探索过程中, 考虑到中间体的溶解性, 我们试图

通过改变催化剂、溶剂、温度、延长反应时间等因素来

使其溶解, 如加入一定量的四丁基三溴化铵为相转移催

化剂、加入一定量的 THF 或 DMF 或二氧六环作为辅助

溶剂、升高反应温度至 200 ℃[19]、延长反应时间至数

天等. 结果显示, 只有当溶剂中存在有二氧六环时才能

成功闭环.  
经验证, 我们所有的 1-烃基取代-7-甲(乙)基靛红和

1-烃基取代-5-溴-7-甲(乙)基靛红都可以在以水和二氧

六环为溶剂, 碳酸钾存在的条件下和硫代氨基脲反应生

成闭环产物. 
由于水在闭环反应中的作用非常明显, 我们探讨了

水和二氧六环的比例对反应的影响, 以 1,7-二甲基靛红

(4a)为例, 4a 和硫代氨基脲在不同浓度的二氧六环溶剂

中回流反应, 结果如表 4 所示. 
从表 4 可以看出, 溶剂的含水量对反应的收率是有

影响的, 在相同反应时间下, 经过除水处理的二氧六环 

表 4  不同浓度的二氧六环反应结果 
Table 4  Results of different density of dioxane 

Entry Density/% Time/h Yielda/% 

1 绝对二氧六环 21 87 

2 
加入除水分子

筛的二氧六环 
21 87 

3 100 21 86 
4 75 21 79 
5 50 21 77 
6 25 21 75 

a 分离产率. 

和除水处理后在反应时再加入除水分子筛产率最高为

87%, 而水和二氧六环以不同比例混合的反应收率基本

变化不大, 且都低于溶剂为除水处理的二氧六环和除水

处理后在反应时再加入除水分子筛时的产率.  
因此我们用二氧六环代替水和二氧六环混合溶剂, 

在碳酸钾存在下, 用取代靛红和硫代氨基脲回流反应, 
结果如表 5.

表 5  1-烃基取代-(5-溴)-7-甲(乙)基靛红与硫代氨基脲反应结果 
Table 5  Results of 1-alkyl-substituted-(5-bromo)-7-methyl(ethyl)isatins with thiosemicarbazide 

Entry Substrate Product  Time/h Yielda/% 
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续表 

Entry Substrate Product  Time/h Yielda/% 

7 
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N N
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续表 

Entry Substrate Product  Time/h Yielda/% 

17 
N
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a 分离产率.

从表 5 看出, N 上供电子基团越多越大, 反应时间

越长, 收率也较低; 苯环上取代基为甲基、乙基时反应

时间最短.  
为了证实闭环产物的结构, 以 1-正丁基-5-溴-7-甲

基靛红(5c)与硫代氨基脲反应为例说明.  
当以二氧六环为溶剂, 碳酸钾存在下, 得到的闭环

产物 1H NMR 谱图: δ 14.71 处出现单峰, 归属于巯基氢

质子吸收峰, δ 8.03 处出现单峰, 归属于苯环上 6 位氢质

子吸收峰, δ 7.68 处出现单峰, 归属于苯环上 4 位氢质子

吸收峰, δ 4.31 处出现三重峰, 归属于 N 亚甲基氢质子

吸收峰, δ 2.69 处出现单峰, 归属于苯环上甲基氢质子

吸收峰, δ 1.76～1.62 处出现五重峰, 归属于 N 正丁基上

与 N 亚甲基相连的碳上的氢质子吸收峰, δ 1.45～1.29
处出现六重峰归属于 N 正丁基中与甲基相连的碳上的

氢质子吸收峰, δ 0.94 处出现三重峰, 归属于 N 正丁基

中甲基氢质子吸收峰. 该闭环产物的 13C NMR 结构中, 
δ 179.76 处出现了与巯基相连的碳的吸收峰. 该闭环产

物的 IR图中我们发现在2870 cm－1处出现的强吸收峰为



   
有机化学 研究论文 

 
2112      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 2106～2118 

巯基的伸缩振动. 该闭环产物的元素分析数据也与我们

推测的化合物结构相符. 以上数据证实了得到的闭环产

物为 5-正丁基-6-甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲 
哚-3-硫醇(6p). 

其它闭环产物的结构也经 1H NMR, 13C NMR, IR和

元素分析得以证实(见实验部分). 

2  结论 

综上所述, 以 7-甲(乙)基苯胺为起始原料合成 7-甲
(乙)基靛红, 在此基础上对苯环 5 位溴代得到 5-溴-7-甲
(乙)基靛红, 再经过改进的烃基化反应, 以较高收率合

成了一系列 1-烃基取代-5-溴-7-甲(乙)基靛红, 继续和硫

代氨基脲反应, 通过不断的探索, 找到了最佳的溶剂二

氧六环, 使 1-烃基取代靛红和硫代氨基脲反应快速简便

地合成了一系列新颖的三嗪并吲哚硫醇类杂环化合物. 
此法具有反应时间较短, 收率良好, 价格便宜等优点, 
为筛选生理活性药物提供更多的先导化合物. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点用 WRS-1B 数字熔点仪测定(温度计未校正); 
IR 用 Nicolet AVAR 360 FT-IR 型傅里叶变换红外分光

光度计测定; 核磁共振氢谱采用 Agilent1100-400MHz 
型核磁共振仪测定, CDCl3, DMSO-d6为溶剂, TMS 为内

标; 质谱采用 Agilent1100 质谱仪测定; 元素分析由

Elementar Vario EL 测定. 所用的药品均为市售的分析

纯或化学纯或按照文献方法合成. 

3.2  7-甲(乙)基靛红的合成 

7-甲(乙)基靛红按参考文献[11]合成. 
7-甲基靛红 (2a): 浅红色粉末 , 产率  81%, m.p. 

272.5～273.7 ℃(文献值[20]: 产率 71%, m.p. 267.0～
269.0 ℃). 

7- 乙基靛红 (2b): 红色颗粒 , 产率  75%, m.p. 
188.3～189.4 ℃(文献值[21]: 产率 66%, m.p. 193.0～
194.0 ℃). 

3.3  5-溴-7 甲(乙)基靛红的合成 

将 7-甲(乙)基靛红(2a, 2b) (10.0 mmol)和 NBS  
(2.14 g, 12 mmol)溶于 PEG-400 (10.0 mL)中, 室温下反

应,  TLC点板确定反应完全后, 倒入冰水搅拌, 有固体

析出, 抽滤, 晾干, 用无水乙醇重结晶. 
5-溴-7-甲基靛红(3a): 红色粉末, 产率 75%, m.p. 

297.0～298.5 ℃(文献值[22]: 产率 31%, m.p. 246.0～
249.0 ℃).  

5-溴-7-乙基靛红(3b): 红色粉末, 产率 80%, m.p. 

209.3～210.0 ℃(文献[12]: 产率 78%, m.p. 209.0～210.0 
℃). 

3.4  1-烃基取代-7-甲(乙)基靛红和 1-烃基取代-5-溴-7-
甲(乙)基靛红的合成 

将取代靛红(2a, 2b, 3a, 3b)(13.6 mmol)溶于 DMF 
(25.0 mL)中, 冰水浴下搅拌, 慢慢加入 NaH 固体 0.572 
g (14.3 mmol), 直至没有气泡产生, 加入卤代烃(15.6 
mmol)和 KI (0.017 g, 0.1 mmol), 上置干燥管, TLC 点板

确定反应完全后, 倒入冰水中搅拌, 调 pH至弱酸性, 抽
滤, 晾干, 得红色固体, 用无水乙醇重结晶. 

1,7-二甲基靛红(4a): 红色粉末 , 产率 90%. m.p. 
176.6～177.2 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.34 (d, 
J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.25 (d, J＝7.7 Hz, 1H, ArH), 6.91 
(t, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 3.42 (s, 3H, NCH3), 2.48 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 183.68, 159.11, 
148.88, 142.26, 123.81, 123.20, 121.93, 118.35, 29.63, 
18.76; FT-IR (KBr) ν: 1731, 1695 cm－1; ESI-MS m/z: 
175.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C10H9NO2: C 68.56, H 
5.18, N 8.00; found C 68.65, H 5.26, N 7.91. 

1-乙基-7-甲基靛红(4b): 红色片状固体, 产率 93%. 
m.p. 124.7～126.0 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
7.45 (d, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 7.38 (d, J＝7.1 Hz, 1H, 
ArH), 7.03 (t, J＝7.4 Hz, 1H, ArH), 3.87 (q, J＝6.8 Hz, 
2H, NCH2), 2.49 (s, 3H, CH3), 1.22 (t, J＝7.0 Hz, 3H, 
CH2CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 182.63, 
157.56, 146.80, 140.81, 122.04, 121.35, 120.20, 117.36, 
35.03, 16.85, 13.14; FT-IR (KBr) ν: 1732, 1699 cm－1; 
ESI-MS m/z: 189.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C11H11NO2: 
C 69.83, H 5.86, N 7.40; found C 69.92, H 5.94, N 7.31. 

1-正丁基-7-甲基靛红(4c): 红色固体, 产率 87%. 
m.p. 63.8～64.3 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
8.40 (d, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 8.34 (d, J＝7.2 Hz, 1H, 
ArH), 7.98 (t, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 4.77 (t, J＝7.5 Hz, 
2H, CH2), 3.43 (s, 3H, CH3), 2.55 (dd, J＝14.8, 7.3 Hz, 
2H, CH2), 2.31 (dd, J＝14.8, 7.4 Hz, 2H, CH2), 1.88 (t, J＝
7.3 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
184.19, 159.39, 148.55, 142.55, 123.73, 123.04, 121.87, 
119.00, 41.41, 31.43, 19.87, 18.55, 14.01; FT-IR (KBr) ν: 
1735, 1694 cm－1; ESI-MS m/z: 217.1 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C13H15NO2: C 71.87, H 6.96, N 6.45; found C 
71.97, H 7.05, N 6.35. 

1-苯亚甲基 -7-甲基靛红 (4d): 深红色晶体 ,产率

79%. m.p. 174.9～175.7 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 7.45 (d, J＝7.2 Hz, 1H, ArH), 7.27 (t, J＝7.2 Hz, 2H, 
ArH), 7.22～7.17 (m, 2H, ArH), 7.13 (d, J＝7.3 Hz, 2H, 
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ArH), 6.94 (t, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 5.12 (s, 2H, NCH2), 
2.18 (s, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 183.65, 
159.56, 148.52, 142.56, 136.19, 129.06, 127.65, 125.61, 
124.08, 123.59, 122.06, 118.75, 45.28, 18.61; FT-IR (KBr) 
ν: 1733, 1697 cm－1; ESI-MS m/z: 251.1 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C16H13NO2: C 76.48, H 5.21, N 5.57; found C 
76.56, H 5.29, N 5.49. 

1-(4-氯-苯亚甲基)-7-甲基靛红(4e): 红色固体, 产
率 76%. m.p. 238.5～239.6 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 
MHz) δ: 7.49～7.32 (m, 6H, ArH), 7.05 (t, J＝7.5 Hz, 1H, 
ArH), 5.11 (s, 2H, NCH2), 2.15 (s, 3H, CH3); 13C NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz) δ: 183.63, 160.06, 148.34, 142.08, 
136.91, 132.19, 129.13, 128.24, 123.96, 123.04, 121.89, 
119.41, 44.35, 18.18; FT-IR (KBr) ν: 1734, 1693 cm－1; 
ESI-MS m/z: 285.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C16H12Cl- 
NO2: C 67.26, H 4.23, N 4.90; found C 67.35, H 4.15, N 
4.82. 

1-甲基-7-乙基靛红(4f): 红色针状晶体, 产率 91%. 
m.p. 109.1～109.3 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.43～7.37 (m, 1H, ArH), 7.34 (d, J＝7.7 Hz, 1H, ArH), 
7.00 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 3.47 (d, J＝2.4 Hz, 3H, 
NCH3), 2.84 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.26 (t, J＝8.4 Hz, 
3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 182.03, 157.69, 
146.55, 139.26, 126.89, 122.41, 121.66, 117.02, 27.83, 
22.96, 14.83; FT-IR (KBr) ν: 1735, 1697 cm－1; ESI-MS 
m/z: 189.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C11H11NO2: C 69.83, 
H 5.86, N 7.40; found C 69.92, H 5.94, N 7.33. 

1,7-二乙基靛红(4g): 红色固体 , 产率 91%. m.p. 
80.3～80.4 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.42 (d,   
J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.35 (d, J＝7.8 Hz, 1H, ArH), 7.01 
(t, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 3.92 (q, J＝7.1 Hz, 2H, NCH2), 
2.76 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.27 (dd, J＝17.2, 7.8 Hz, 
6H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 182.44, 157.67, 
145.79, 139.21, 126.40, 122.31, 121.88, 117.41, 35.37, 
23.03, 14.43, 12.68; FT-IR (KBr) ν: 1732, 1695 cm－1; 
ESI-MS m/z: 203.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C12H13NO2: 
C 70.92, H 6.45, N 6.89; found C 70.99, H 6.51, N 6.79. 

1-正丁基-7-乙基靛红(4h): 深红色液体, 产率 80%. 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.26 (dd, J＝7.9, 3.4 Hz, 
2H, ArH), 6.93～6.86 (m, 1H, ArH), 3.79～3.67 (m, 2H, 
NCH2), 2.71～2.59 (m, 2H, CH2), 1.51 (dd, J＝14.5, 8.2 
Hz, 2H, CH2), 1.32～1.21 (m, 2H, CH2), 1.15 (t, J＝7.4 
Hz, 3H, CH3), 0.81 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 183.80, 159.28, 147.49, 140.76, 
128.03, 123.81, 123.18, 118.93, 41.75, 30.96, 24.49, 19.77, 

15.86, 13.51; FT-IR (KBr) ν: 1734, 1697 cm－1; ESI-MS 
m/z: 231.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C14H17NO2: C 72.70, 
H 7.41, N 6.06; found C 72.80, H 7.49, N 6.00. 

1-苯亚甲基-7-乙基靛红(4i): 红色棒状晶体, 产率

80%. m.p. 121.4～122.0 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 7.50 (d, J＝7.2 Hz, 1H, ArH), 7.30 (t, J＝6.0 Hz, 3H, 
ArH), 7.25 (d, J＝6.3 Hz, 1H, ArH), 7.17 (d, J＝7.4 Hz, 
2H, ArH), 7.04 (t, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 5.14 (s, 2H, 
NCH2), 2.53 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.05 (t, J＝7.4 Hz, 
3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 181.96, 158.11, 
146.00, 139.47, 134.30, 127.41, 126.98, 126.03, 123.97, 
122.66, 121.96, 117.40, 43.91, 22.59, 14.39; FT-IR (KBr) 
ν: 1735, 1696 cm－1; ESI-MS m/z: 265.1 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C17H15NO2: C 76.96, H 5.70, N 5.28; found C 
77.04, H 5.78, N 5.21. 

1-(4-氯-苯亚甲基)-7-乙基靛红(4j): 浅红色针状晶

体, 产率 79%. m.p. 133.4～135.2 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.47 (d, J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.26 (dd, J＝
15.6, 8.0 Hz, 3H, ArH), 7.08 (d, J＝8.2 Hz, 2H, ArH), 7.02 
(t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 5.06 (s, 2H, NCH2), 2.47 (q, J＝
7.5 Hz, 2H, CH2), 1.04 (t, J＝7.5 Hz, 3H, CH3); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 181.67, 158.08, 145.72, 139.42, 
132.91, 131.90, 127.60, 126.77, 125.45, 122.82, 122.12, 
117.43, 43.44, 22.59, 14.41; FT-IR (KBr) ν: 1733, 1695 
cm－ 1; ESI-MS m/z: 299.1 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 
C17H14ClNO2: C 68.12, H 4.71, N 4.67; found C 68.21, H 
4.79, N 4.57. 

5-溴-1,7-二甲基靛红(5a): 红色粉末 , 产率 91%. 
m.p. 190.6～191.0 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.46 (s, 1H, ArH), 7.40 (s, 1H, ArH), 3.44 (s, 3H, NCH3), 
2.48 (s, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 182.61, 
158.48, 147.90, 143.88, 126.02, 124.06, 119.47, 116.41, 
29.76, 18.65; FT-IR (KBr) ν: 1732, 1694 cm－1; ESI-MS 
m/z: 253.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C10H8BrNO2: C 
47.27, H 3.17, N 5.51; found C 47.36, H 3.25, N 5.43. 

1-乙基-5-溴-7-甲基靛红(5b): 深红色片状晶体, 产
率 91%. m.p. 107.5～108.5 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 7.51 (d, J＝2.1 Hz, 1H, ArH), 7.44 (d, J＝2.1 Hz, 
1H, ArH), 3.95 (q, J＝7.1 Hz, 2H, NCH2), 2.48 (s, 3H, 
CH3), 1.29 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 183.01, 158.44, 147.33, 143.99, 126.11, 123.64, 
119.86, 116.25, 37.02, 18.57, 14.58; FT-IR (KBr) ν: 1735, 
1695 cm－1; ESI-MS m/z: 267.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for 
C11H10BrNO2: C 49.28, H 3.76, N 5.22; found C 49.36, H 
3.84, N 5.12. 
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1-正丁基-5-溴-7-甲基靛红(5c): 红色固体, 产率

84%. m.p. 235.2～236.5 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 7.45 (d, J＝1.8 Hz, 1H, ArH), 7.39 (d, J＝1.4 Hz, 1H, 
ArH), 3.88～3.77 (m, 2H, NCH2), 2.43 (s, 3H, CH3), 1.58 
(dt, J＝15.4, 7.6 Hz, 2H, CH2), 1.40～1.27 (m, 2H, CH2), 
0.90 (t, J＝7.4 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
δ: 168.96, 144.52, 133.50, 130.01, 111.98, 109.76, 105.81, 
102.20, 27.87, 17.41, 5.85, 4.61, －0.31; FT-IR (KBr) ν: 
1734, 1693 cm－1; ESI-MS m/z: 295.0 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C13H14BrNO2: C 52.72, H 4.76, N 4.73; found C 
52.80, H 4.83, N 4.62. 

1-苯亚甲基-5-溴-7-甲基靛红(5d): 深红色针状晶

体, 产率 74%. m.p. 202.4～203.4 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.54 (s, 1H, ArH), 7.33 (s, 1H, ArH), 7.28 (t, 
J＝7.2 Hz, 2H, ArH), 7.23 (d, J＝7.0 Hz, 1H, ArH), 7.10 
(d, J＝7.4 Hz, 2H, ArH), 5.11 (s, 2H, NCH2), 2.17 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 168.52, 144.83, 
133.49, 130.15, 121.80, 115.16, 113.83, 112.17, 111.53, 
110.33, 105.81, 102.71, 31.34, 4.45; FT-IR (KBr) ν: 1735, 
1697 cm－1; ESI-MS m/z: 329.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for 
C16H12BrNO2: C 58.20, H 3.66, N 4.24; found C 58.28, H 
3.74, N 4.14. 

1-(4-氯-苯亚甲基)-5-溴-7-甲基靛红(5e): 深红色固

体, 产率 72%. m.p. 185.3～186.4 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 7.54 (s, 1H, ArH), 7.34 (s, 1H, ArH), 7.25 (d, 
J＝7.8 Hz, 2H, ArH), 7.06 (d, J＝7.9 Hz, 2H, ArH), 5.07 
(s, 2H, NCH2), 2.17 (s, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 182.25, 158.80, 147.17, 144.20, 134.41, 133.75, 
129.36, 127.03, 126.30, 124.12, 119.83, 116.89, 44.86, 
18.45; FT-IR (KBr) ν: 1734, 1698 cm－1; ESI-MS m/z: 
365.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C16H11BrClNO2: C 52.70, 
H 3.04, N 3.84; found C 52.78, H 3.14, N 3.74. 

1-甲基-5-溴-7-乙基靛红(5f): 红色絮状固体, 产率

92%. m.p. 161.7～162.8 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 7.52 (d, J＝2.0 Hz, 1H, ArH), 7.48 (s, 1H, ArH), 3.48 (s, 
3H, CH3), 2.85 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.29 (t, J＝7.5 
Hz, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 182.55, 
158.66, 147.20, 142.51, 130.66, 126.04, 119.84, 116.72, 
29.60, 24.48, 16.26; FT-IR (KBr) ν: 1732, 1695 cm－1; 
ESI-MS m/z: 267.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C11H10- 
BrNO2: C 49.28, H 3.76, N 5.22; found C 49.38, H 3.86, N 
5.12. 

5-溴-1,7-二乙基靛红(5g): 红色粉末 , 产率 91%. 
m.p. 120.0～120.4 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.49 (s, 1H, ArH), 7.44 (s, 1H, ArH), 3.89 (q, J＝7.0 Hz, 

2H, NCH2), 2.72 (q, J＝7.4 Hz, 2H, CH2), 1.25 (t, J＝6.6 
Hz, 6H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 182.93, 
158.61, 146.46, 142.40, 130.21, 126.14, 120.22, 116.62, 
37.16, 24.51, 15.79, 14.30; FT-IR (KBr) ν: 1734, 1696  
cm－ 1; ESI-MS m/z: 281.0 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 
C12H12BrNO2: C 51.09, H 4.29, N 4.96; found C 51.18, H 
4.37, N 4.90. 

1-正丁基-5-溴-7-乙基靛红(5h): 浅红色粉末, 产率

81%. m.p. 82.9～83.4 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
7.50 (s, 1H, ArH), 7.44 (s, 1H, ArH), 3.84～3.75 (m, 2H, 
NCH2), 2.69 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.63～1.52 (m, 2H, 
CH2), 1.39～1.27 (m, 2H, CH2), 1.23 (t, J＝7.5 Hz, 3H, 
CH3), 0.90 (t, J＝7.3 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 168.36, 144.18, 132.10, 127.90, 115.73, 111.58, 
105.66, 102.06, 27.44, 16.50, 9.98, 5.30, 1.29, －0.90; 
FT-IR (KBr) ν: 1736, 1697 cm－1; ESI-MS m/z: 309.0   
[M＋H]＋. Anal. calcd for C14H16BrNO2: C 54.21, H 5.20, 
N 4.52; found C 54.31, H 5.29, N 4.42. 

1-苯亚甲基-5-溴-7-乙基靛红(5i): 红色固体, 产率

75%. m.p. 106.6～106.8 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 7.55 (s, 1H, ArH), 7.38 (s, 1H, ArH), 7.27 (t, J＝7.3 Hz, 
2H, ArH), 7.22 (d, J＝6.8 Hz, 1H, ArH), 7.10 (d, J＝7.4 
Hz, 2H, ArH), 5.08 (s, 2H, NCH2), 2.47 (q, J＝7.5 Hz, 2H, 
CH2), 1.00 (t, J＝7.5 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 
MHz) δ: 182.47, 159.01, 146.65, 142.69, 135.54, 130.85, 
129.16, 127.85, 126.21, 125.53, 120.17, 117.06, 45.60, 
24.10, 15.75; FT-IR (KBr) ν: 1732, 1694 cm－1; ESI-MS 
m/z: 343.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H14BrNO2: C 
59.32, H 4.10, N 4.07; found C 59.42, H 4.20, N 4.01. 

1-(4-氯-苯亚甲基)-5-溴-7-乙基靛红(5j): 红色固体, 
产率 70%. m.p. 148.8～150.1 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 7.56 (s, 1H, ArH), 7.40 (d, J＝1.6 Hz, 1H, ArH), 
7.25 (d, J＝8.3 Hz, 2H, ArH), 7.05 (d, J＝8.3 Hz, 2H, 
ArH), 5.04 (s, 2H, NCH2), 2.46 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 
1.04 (t, J＝7.5 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
δ: 182.19, 158.98, 146.35, 142.67, 134.16, 133.75, 130.62, 
129.35, 127.00, 126.34, 120.18, 117.26, 45.13, 24.08, 
15.76; FT-IR (KBr) ν: 1735, 1695 cm－1; ESI-MS m/z: 
379.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H13BrClNO2: C 53.92, 
H 3.46, N 3.70; found C 53.99, H 3.49, N 3.61. 

3.5  5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇衍生物的合

成 

将取代靛红(2a, 2b, 3a, 3b, 4a～4j, 5a～5j) (1 
mmol)、硫代氨基脲 0.101 g (1.2 mmol)、无水碳酸钾

0.207 g (1.5 mmol)及二氧六环(10 mL)混合回流, TLC 点



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 2106～2118 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      2115 

板确定反应完成后倒入冰水中, 调 pH 至弱酸性, 抽滤, 
晾干, 用冰醋酸或 DMF 重结晶. 

6-甲基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇(9a): 黄
色片状固体, 产率85% (DMF重结晶). m.p.＞300 ℃; 1H 
NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.59 (s, 1H, SH), 12.45 
(s, 1H, NH), 7.81 (d, J＝4.0 Hz, 1H, ArH), 7.44 (d, J＝4.0 
Hz, 1H, ArH), 7.25 (d, J＝0.5 Hz, 1H, ArH), 2.46 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.38, 149.78, 
142.40, 136.19, 133.01, 123.42, 122.99, 119.52, 117.77, 
16.80; FT-IR (KBr) ν: 2878 cm－1; ESI-MS m/z: 216.1  
[M＋H]＋. Anal. calcd for C10H8N4S: C 55.54, H 3.73, N 
25.91; found C 55.63, H 3.80, N 25.83. 

5,6-二甲基 -5H-[1,2,4]三嗪并 [5,6-b]吲哚 -3-硫醇

(9b): 浅黄色粉末 , 产率 86%(冰醋酸重结晶 ). m.p. 
284.2～286.5 ℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.53 (s, 1H, SH), 7.82 (s, 1H, ArH), 7.54 (s, 2H, ArH), 
3.63 (s, 3H, NCH3), 2.44 (s, 3H, ArCH3); 13C NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.49, 148.50, 141.76, 135.63, 
135.60, 123.80, 123.01, 120.01, 118.73, 31.78, 18.47; 
FT-IR (KBr) ν: 2875 cm－1; ESI-MS m/z: 230.1 [M＋H]＋. 
Anal. calcd for C11H10N4S: C 57.37, H 4.38, N 24.33; 
found C 57.24, H 4.25, N 24.52. 

5-乙基-6-甲基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇

(7c):黄色固体, 产率 84%(冰醋酸重结晶). m.p. 290.1～
291.8 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 14.60 (s, 1H, 
SH), 7.86 (d, J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.46 (d, J＝7.2 Hz, 1H, 
ArH), 7.28 (d, J＝14.8 Hz, 1H, ArH), 4.40 (d, J＝6.9 Hz, 
2H, NCH2), 2.71 (s, 3H, CH3), 1.35 (t, J＝6.7 Hz, 3H, 
CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.48, 148.59, 
141.76, 135.66, 135.61, 123.89, 123.03, 120.00, 118.75, 
38.16, 18.86, 15.35; FT-IR (KBr) ν: 2899 cm－1; ESI-MS 
m/z: 244.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C12H12N4S: C 58.99, 
H 4.95, N 22.93; found C 59.05, H 5.04, N 22.84. 

5-正丁基-6-甲基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫
醇(9d): 浅黄色针状固体, 产率 81%(冰醋酸重结晶). 
m.p. 247.6～248.2 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.61 (s, 1H, SH), 7.88 (d, J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.47 (d,  
J＝7.4 Hz, 1H, ArH), 7.29 (t, J＝7.4 Hz, 1H, ArH), 4.33 
(t, J＝7.2 Hz, 2H, NCH2), 2.70 (s, 3H, CH3), 1.76～1.66 
(m, 2H, CH2), 1.39 (dd, J＝14.8, 7.4 Hz, 2H, CH2), 0.95 (t, 
J＝7.3 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.48, 148.83, 141.88, 135.70, 135.54, 123.94, 123.04, 
120.02, 118.76, 42.82, 31.99, 19.89, 18.93, 14.05; FT-IR 
(KBr) ν: 2876 cm－1; ESI-MS m/z: 272.1 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C14H16N4S: C 61.74, H 5.92, N 20.57; found C 

61.84, H 5.99, N 20.48. 
5-苯亚甲基-6-甲基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-

硫醇(9e): 黄色粉末, 产率 79%(冰醋酸重结晶). m.p.＞
300 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.70 (s, 1H, 
SH), 7.95 (d, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 7.41～7.25 (m, 5H, 
ArH), 7.16 (d, J＝7.4 Hz, 2H, ArH), 5.66 (s, 2H, NCH2), 
2.39 (s, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.71, 149.57, 142.11, 137.40, 135.77, 135.47, 129.32, 
127.85, 125.90, 124.23, 123.19, 120.12, 118.95, 45.90, 
18.53; FT-IR (KBr) ν: 2879 cm－1; ESI-MS m/z: 306.1  
[M＋H]＋. Anal. calcd for C17H14N4S: C 66.64, H 4.61, N 
18.29; found C 66.74, H 4.70, N 18.22. 

5-(4-氯-苯亚甲基)-6-甲基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]
吲哚-3-硫醇(9f): 浅黄色絮状固体, 产率 77%(冰醋酸重

结晶). m.p.＞300 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.70 (s, 1H, SH), 7.94 (d, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 7.42 (s, 
1H, ArH), 7.39 (d, J＝9.2 Hz, 2H, ArH), 7.30 (t, J＝7.6 
Hz, 1H, ArH), 7.23 (d, J＝8.5 Hz, 2H, ArH), 5.65 (s, 2H, 
NCH2), 2.38 (s, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 
MHz) δ: 179.75, 149.63, 141.96, 136.52, 135.84, 135.47, 
132.45, 129.26, 128.02, 124.26, 123.08, 120.12, 119.03, 
45.39, 18.54; FT-IR (KBr) ν: 2890 cm－1; ESI-MS m/z: 
340.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H13ClN4S: C 59.91, H 
3.84, N 16.44; found C 59.99, H 3.89, N 16.34. 

6-乙基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇(6g): 黄
色片状粉末, 产率 80% (DMF 重结晶). m.p.＞300 ℃; 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.57 (s, 1H, SH), 
12.46 (s, 1H, NH), 7.84 (d, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 7.48 (d,  
J＝7.1 Hz, 1H, ArH), 7.29 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 2.84 
(q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.24 (t, J＝7.3 Hz, 3H, CH3); 13C 
NMR (DMSO-d6, 101 MHz) δ: 179.37, 149.88, 141.78, 
136.20, 131.49, 129.18, 123.68, 119.71, 117.93, 23.59, 
14.91; FT-IR (KBr) ν: 2881 cm－1; ESI-MS m/z: 230.1  
[M＋H]＋. Anal. calcd for C11H10N4S: C 57.37, H 4.38, N 
24.33; found C 57.45, H 4.46, N 24.25. 

5-甲基-6-乙基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇

(9h): 黄色粉末, 产率 83%(冰醋酸重结晶). m.p.＞300 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.54 (s, 1H, SH), 
7.83 (s, 1H, ArH), 7.54 (s, 2H, ArH), 3.63 (s, 3H, NCH3), 
2.74 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.23 (t, J＝7.6 Hz, 3H, 
CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.90, 150.51, 
145.89, 139.75, 135.66, 132.02, 128.94, 124.82, 119.79, 
29.39, 21.18, 19.12; FT-IR (KBr) ν: 2884 cm－1; ESI-MS 
m/z: 244.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C12H12N4S: C 58.99, 
H 4.95, N 22.93; found C 58.93, H 5.02, N 22.85. 
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5,6-二乙基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇(9i): 
深红色粉末, 产率 81%(冰醋酸重结晶). m.p. 266.8～
269.0 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.59 (s, 1H, 
SH), 7.88 (s, 1H, ArH), 7.51 (s, 1H, ArH), 7.33 (s, 1H, 
ArH), 4.37 (q, J＝6.6 Hz, 2H, NCH2), 3.02 (q, J＝7.1 Hz, 
2H, CH2), 1.33 (dt, J＝15.2, 7.2 Hz, 6H, CH3); 13C NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz) δ: 184.32, 153.56, 145.66, 140.47, 
138.55, 134.03, 128.86, 124.75, 123.75, 43.19, 29.21, 
21.11, 19.75; FT-IR (KBr) ν: 2879 cm－1; ESI-MS m/z: 
258.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C13H14N4S: C 60.44, H 
5.46, N 21.69; found C 60.54, H 5.55, N 21.60. 

5-正丁基-6-乙基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫
醇(9j): 浅黄色片状晶体 , 产率 79%(冰醋酸重结晶). 
m.p. 241.9～245.3 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.61 (s, 1H, SH), 7.88 (d, J＝7.5 Hz, 1H, ArH), 7.51 (d,  
J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 7.33 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH), 4.35～
4.22 (m, 2H, NCH2), 3.00 (q, J＝7.4 Hz, 2H, CH2), 1.77～
1.66 (m, 2H, CH2), 1.45～1.34 (m, 2H, CH2), 1.31 (t, J＝
7.4 Hz, 3H, CH3), 0.95 (t, J＝7.3 Hz, 3H, CH3); 13C NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.53, 148.98, 140.94, 135.51, 
133.83, 129.23, 124.12, 119.96, 118.93, 43.05, 31.57, 
24.47, 19.85, 16.39, 14.00; FT-IR (KBr) ν: 2877 cm－1; 
ESI-MS m/z: 286.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C15H18N4S: 
C 62.91, H 6.33, N 19.56; found C 62.99, H 6.39, N 19.48. 

5-苯亚甲基-6-乙基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-
硫醇(9k): 橙色固体, 产率 78%(冰醋酸重结晶). m.p. 
298.1～299.2 ℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.71 (s, 1H, SH), 7.96 (d, J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 7.45 (d,  
J＝7.2 Hz, 1H, ArH), 7.36～7.27 (m, 4H, ArH), 7.17 (d,  
J＝7.2 Hz, 2H, ArH), 5.62 (s, 2H, NCH2), 2.72 (q, J＝7.1 
Hz, 2H, CH2), 1.03 (t, J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.75, 149.75, 141.22, 136.89, 
135.77, 133.86, 129.43, 129.32, 127.90, 125.96, 124.42, 
120.08, 119.17, 46.32, 24.00, 16.31; FT-IR (KBr) ν: 2886 
cm－ 1; ESI-MS m/z: 320.1 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 
C18H16N4S: C 67.47, H 5.03, N 17.49; found C 67.56, H 
5.13, N 17.40. 

5-(4-氯-苯亚甲基)-6-乙基-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]
吲哚-3-硫醇(9l): 橙红色固体, 产率 73%(冰醋酸重结

晶). m.p. 289.5～290.1 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 
MHz) δ: 14.70 (s, 1H, SH), 7.96 (d, J＝7.3 Hz, 1H, ArH), 
7.49～7.31 (m, 4H, ArH), 7.24 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 
5.60 (s, 2H, NCH2), 2.71 (dd, J＝14.3, 7.1 Hz, 2H, CH2), 
1.03 (t, J＝7.3 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 
MHz) δ: 179.22, 149.29, 140.54, 135.48, 135.33, 133.30, 

131.95, 128.79, 128.72, 127.54, 123.91, 119.56, 118.72, 
45.27, 23.42, 15.78; FT-IR (KBr) ν: 2879 cm－1; ESI-MS 
m/z: 354.1 [M＋H]＋. Anal. calcd for C18H15ClN4S: C 
60.92, H 4.26, N 15.79; found C 60.99, H 4.29, N 15.71. 

6-甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇

(9m): 深黄色粉末, 产率 79% (DMF 重结晶). m.p.＞300 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.66 (s, 1H, SH), 
12.60 (s, 1H, NH), 7.97 (s, 1H, ArH), 7.63 (s, 1H, ArH), 
2.44 (s, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.67, 149.95, 141.63, 135.04, 125.58, 121.86, 119.75, 
115.33, 109.99, 16.56; FT-IR (KBr) ν: 2871 cm－1; ESI-MS 
m/z: 294.0 [M＋H]＋ . Anal. calcd for C10H7BrN4S: C 
40.69, H 2.39, N 18.98; found C 40.77, H 2.46, N 18.90. 

5,6-二甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫
醇(9n): 黄色固体, 产率 81%(冰醋酸重结晶). m.p.＞300 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.68 (s, 1H, SH), 
8.05 (s, 1H, ArH), 7.68 (s, 1H, ArH), 3.89 (s, 3H, NCH3), 
2.75 (s, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.69, 149.02, 142.00, 136.98, 134.74, 126.33, 122.05, 
120.37, 115.73, 30.77, 18.62; FT-IR (KBr) ν: 2868 cm－1; 
ESI-MS m/z: 310.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C11H9BrN4S: 
C 42.73, H 2.93, N 18.12; found C 42.80, H 2.99, N 18.04. 

5-乙基-6-甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-
硫醇(9o): 黄色絮状固体, 产率 84%(冰醋酸重结晶). 
m.p. 298.0～299.0 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.72 (s, 1H, SH), 8.06 (s, 1H, ArH), 7.70 (s, 1H, ArH), 
4.38 (q, J＝7.0 Hz, 2H, NCH2), 2.71 (s, 3H, CH3), 1.33 (t, 
J＝7.1 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.80, 148.81, 141.04, 137.24, 134.86, 125.63, 122.21, 
120.78, 115.72, 38.24, 18.47, 15.31; FT-IR (KBr) ν: 2875 
cm－ 1; ESI-MS m/z: 322.0 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 
C12H11BrN4S: C 44.59, H 3.43, N 17.33; found C 44.67, H 
3.50, N 17.26. 

5-正丁基-6-甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚- 
3-硫醇(9p): 黄色固体, 产率 80%(冰醋酸重结晶). m.p. 
236.2～237.7 ℃ ; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.71 (s, 1H, SH), 8.03 (s, 1H, ArH), 7.68 (s, 1H, ArH), 
4.31 (t, J＝7.3 Hz, 2H, NCH2), 2.69 (s, 3H, CH3), 1.76～
1.62 (m, 2H, CH2), 1.45～1.29 (m, 2H, CH2), 0.94 (t, J＝
7.3 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.76, 148.98, 141.08, 137.29, 134.69, 125.61, 122.19, 
120.74, 115.76, 42.86, 31.95, 19.85, 18.55, 14.04; FT-IR 
(KBr) ν: 2870 cm－1; ESI-MS m/z: 352.0 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C14H15BrN4S: C 47.87, H 4.30, N 15.95; found C 
47.94, H 4.38, N 15.90. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 2106～2118 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      2117 

5-苯亚甲基-6-甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲
哚-3-硫醇(9q): 橙色固体, 产率 77%(冰醋酸重结晶). 
m.p.＞300 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.81 
(s, 1H, SH), 8.12 (s, 1H, ArH), 7.60 (s, 1H, ArH), 7.32 (dd, 
J＝13.8, 6.8 Hz, 3H, ArH), 7.17 (d, J＝6.9 Hz, 2H, ArH), 
5.64 (s, 2H, NCH2), 2.37 (s, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO- 
d6, 100 MHz) δ: 180.00, 149.69, 141.27, 137.22, 137.05, 
134.90, 129.33, 127.90, 125.90, 125.70, 122.29, 120.95, 
116.08, 45.89, 18.12; FT-IR (KBr) ν: 2868 cm－1; ESI-MS 
m/z: 386.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H13BrN4S: C 
53.00, H 3.40, N 14.54; found C 53.08, H 3.47, N 14.46. 

5-(4-氯-苯亚甲基)-6-甲基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并

[5,6-b]吲哚-3-硫醇(9r): 黄色絮状固体, 产率 74%(冰醋

酸重结晶). m.p. 264.1～265.2 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 
400 MHz) δ: 14.81 (s, 1H, SH), 8.17～8.03 (m, 1H, ArH), 
7.59 (s, 1H, ArH), 7.41 (d, J＝6.2 Hz, 2H, ArH), 7.23 (d,  
J＝6.3 Hz, 2H, ArH), 5.62 (s, 2H, NCH2), 2.36 (s, 3H, 
CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 180.03, 149.75, 
141.13, 137.08, 136.33, 134.96, 132.52, 129.26, 128.03, 
125.58, 122.28, 121.02, 116.12, 45.38, 18.14; FT-IR (KBr) 
ν: 2876 cm－1; ESI-MS m/z: 420.0 [M＋H]＋. Anal. calcd 
for C17H12BrClN4S: C 48.65, H 2.88, N 13.35; found C 
48.73, H 2.96, N 13.30. 

6-乙基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫醇

(9s): 黄色粉末, 产率 80%(冰醋酸重结晶). m.p.＞300 
℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.67 (s, 1H, SH), 
12.60 (s, 1H, NH), 7.97 (s, 1H, ArH), 7.63 (s, 1H, ArH), 
2.70 (q, J＝7.6 Hz, 2H, CH2), 1.25 (t, J＝7.6 Hz, 3H, 
CH3); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 180.43, 150.70, 
141.18, 135.29, 134.04, 130.88, 120.79, 118.95, 116.01, 
22.58, 14.47; FT-IR (KBr) ν: 2865 cm－1; ESI-MS m/z: 
310.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C11H9BrNO2: C 42.73, H 
2.93, N 18.12; found C 42.79, H 3.02, N 18.07. 

5-甲基-6-乙基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-
硫醇(9t): 黄色针状晶体 , 产率 73%(冰醋酸重结晶). 
m.p.＞300 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.69 
(s, 1H, SH), 8.06 (s, 1H, ArH), 7.67 (s, 1H, ArH), 3.87 (s, 
3H, CH3), 3.10 (q, J＝7.4 Hz, 2H, CH2), 1.29 (t, J＝7.4 
Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.71, 
149.23, 141.30, 135.53, 134.73, 132.31, 122.09, 120.72, 
116.02, 30.74, 24.24, 16.55; FT-IR (KBr) ν: 2873 cm－1; 
ESI-MS m/z: 322.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C12H11- 
BrN4S: C 44.59, H 3.43, N 17.33; found C 44.65, H 3.50, 
N 17.24. 

5,6-二乙基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚-3-硫

醇(9u): 橙红色晶体, 产率 85%(冰醋酸重结晶). m.p.＞
300 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 14.71 (s, 1H, 
SH), 8.02 (s, 1H, ArH), 7.66 (s, 1H, ArH), 4.34 (d, J＝6.8 
Hz, 2H, NCH2), 3.01 (dd, J＝14.3, 7.1 Hz, 2H, CH2), 
1.39～1.25 (m, 6H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) 
δ: 179.82, 148.94, 140.10, 135.53, 134.85, 131.70, 122.22, 
121.07, 116.06, 38.51, 24.25, 16.17, 14.97; FT-IR (KBr) ν: 
2868 cm－1; ESI-MS m/z: 338.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for 
C13H13BrN4S: C 46.30, H 3.89, N 16.61; found C 46.38, H 
3.97, N 16.52. 

5-正丁基-6-乙基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲哚- 
3-硫醇(9v): 深黄色针状晶体, 产率 80%(冰醋酸重结

晶). m.p. 265.4～267.1 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 
MHz) δ: 14.72 (s, 1H, SH), 8.06 (s, 1H, ArH), 7.69 (s, 1H, 
ArH), 4.30～4.23 (m, 2H, NCH2), 2.99 (q, J＝7.3 Hz, 2H, 
CH2), 1.75～1.65 (m, 2H, CH2), 1.38 (dd, J＝14.8, 7.4 Hz, 
2H, CH2), 1.29 (t, J＝7.4 Hz, 3H, CH3), 0.93 (t, J＝7.3 Hz, 
3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 179.80, 
149.21, 140.21, 135.66, 134.75, 131.75, 122.27, 121.10, 
116.13, 43.10, 31.55, 24.29, 19.81, 16.25, 14.01; FT-IR 
(KBr) ν: 2866 cm－1; ESI-MS m/z: 366.0 [M＋H]＋. Anal. 
calcd for C15H17BrN4S: C 49.32, H 4.69, N 15.34; found C 
49.40, H 4.75, N 15.30. 

5-苯亚甲基-6-乙基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并[5,6-b]吲
哚-3-硫醇(9w): 红色固体, 产率 76%(冰醋酸重结晶). 
m.p. 249.8～251.1 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 
14.82 (s, 1H, SH), 8.13 (s, 1H, ArH), 7.60 (s, 1H, ArH), 
7.40～7.24 (m, 3H, ArH), 7.18 (d, J＝7.3 Hz, 2H, ArH), 
5.60 (s, 2H, NCH2), 2.70 (q, J＝7.5 Hz, 2H, CH2), 1.01 (t, 
J＝7.2 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ: 
179.51, 149.36, 139.85, 136.14, 135.05, 134.37, 131.30, 
128.78, 127.41, 125.43, 121.79, 120.77, 115.89, 45.76, 
23.23, 15.56; FT-IR (KBr) ν: 2872 cm－1; ESI-MS m/z: 
400.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C18H15BrN4S: C 54.14, H 
3.79, N 14.03; found C 54.20, H 3.86, N 14.00. 

5-(4-氯-苯亚甲基)-6-乙基-8-溴-5H-[1,2,4]三嗪并

[5,6-b]吲哚-3-硫醇(9x): 橙色固体, 产率 77%(冰醋酸重

结晶). m.p. 240.8～241.2 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 
MHz) δ: 14.82 (s, 1H, SH), 8.12 (s, 1H, ArH), 7.61 (s, 1H, 
ArH), 7.41 (d, J＝8.3 Hz, 2H, ArH), 7.25 (d, J＝8.3 Hz, 
2H, ArH), 5.58 (s, 2H, NCH2), 2.69 (q, J＝7.4 Hz, 2H, 
CH2), 1.02 (t, J＝7.4 Hz, 3H, CH3); 13C NMR (DMSO-d6, 
100 MHz) δ: 180.08, 149.98, 140.28, 135.83, 135.59, 
135.02, 132.57, 131.75, 129.27, 128.11, 122.36, 121.40, 
116.49, 45.81, 23.77, 16.12; FT-IR (KBr) ν: 2874 cm－1; 
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ESI-MS m/z: 434.0 [M＋H]＋. Anal. calcd for C18H14Br- 
ClN4S: C 49.84, H 3.25, N 12.92; found C 49.93, H 3.34, 
N 12.84. 
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