
有机化学  

Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
 * E-mail: wyong@scu.edu.cn 
  Received September 8, 2015; revised October 6, 2015; published online October 13, 2015. 
 

370      http://sioc-journal.cn/  © 2016 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2016, 36, 370～376
 

  

DOI: 10.6023/cjoc201509010 研究论文

1-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-2-苯基-1,2-二酮缩合成 

1,2,4-三嗪类化合物反应 

刘剑功    黎晓龙    程  旭    郝文梅    海  俐    吴  勇* 
(四川大学华西药学院  成都 610041) 

摘要  报道了一种 1-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-2-苯基-1,2-二酮与氨基胍碳酸氢盐缩合生成互为同分异构体的两种 1,2,4-

三嗪的反应, 并通过运用目标定向合成和核磁的方法, 研究了 1,2-二酮苯环上不同取代基对反应产品比例的影响. 反

应总收率为 40%～81%, 且当不对称 1,2-二酮苯环上无取代基时, 其生成的同分异构体 6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-苯基- 

3-氨基-1,2,4-三嗪(2a)和 5-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-6-苯基-3-氨基-1,2,4-三嗪(4a)比例为 40∶60; 当苯环上取代基为吸电

子基时, 6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-(4-硝基苯基)-3-氨基-1,2,4-三嗪(2b)和 5-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-6-(4-硝基苯基)-3-氨

基-1,2,4-三嗪(4b)比例为 63∶37; 当苯环上取代基为供电子基时, 绝大部分生成 2 系列构型结构. 

关键词  缩合; 不对称 1,2-二酮; 同分异构体; 1,2,4-三嗪 

Condensation of 1-(1-Ethyl-1H-indol-5-yl)-2-phenylethane- 
1,2-dione to 1,2,4-Triazines 

Liu, Jiangong    Li, Xiaolong    Cheng, Xu    Hao, Wenmei    Hai, Li    Wu, Yong* 
(West China School of Pharmacy, Sichuan University, Chengdu 610041) 

Abstract  This paper reports the selective condensation of aminoguanidine with 1-(1-ethyl-1H-indol-5-yl)-2-phenylethane-
1,2-dione to afford 1,2,4-triazines. The constituents and relative proportion of these condensation products are identified by the
methods of target-oriented synthesis and nuclear magnetic resonance. And the influences on the relative proportion by different 
substituents are described. When the phenyl is substituted with the electron-withdrawing group, the ratio of the isomers 
6-(1-ethyl-1H-indol-5-yl)-5-phenyl-1,2,4-triazin-3-amine/5-(1-ethyl-1H-indol-5-yl)-6-phenyl-1,2,4-triazin-3-amine [n(2a) ∶

n(4a)] is 40∶60; when without the substituent, the ratio of the isomers 6-(1-ethyl-1H-indol-5-yl)-5-(4-nitrophenyl)-
1,2,4-triazin-3-amine/5-(1-ethyl-1H-indol-5-yl)-6-(4-nitrophenyl)-1,2,4-triazin-3-amine [n(2b)∶n(4b)] is 63∶37; when sub-
stituted with the electron-donating group, the type of the major products was 2.  
Keywords  condensation; unsymmetrical 1,2-diketone; isomer; 1,2,4-triazine 

 

在化学领域中, 1,2,4-三嗪是一类在有机合成中应

用最为广泛的中间体之一[1～3], 且广泛存在于多种生物

活性物质的基本骨架中, 并表现出多种不同的生物活 

性[4～7]. 例如, Congreve 等[8]研究了一类 1,2,4-三嗪衍生

物, 作为腺苷A2A受体拮抗剂. 最近, 胡有洪等[9]报道了

一类微管蛋白聚合抑制剂, 其母核结构为 2,4,5-三取代

嘧啶. 其中, 化合物 1(图 1)具有较佳的体外微管蛋白聚

合抑制作用, IC50达到 0.79 μmol•L－１. 定量构效关系揭

示, 该结构中的 1-乙基-吲哚基对其抑制活性有重要作

用. 借助于计算机辅助药物设计, 设计了一系列的 1-乙

基-吲哚基取代的 1,2,4-三嗪衍生物(化合物 2, 图 1),  

 

图 1 化合物 1 和 1,2,4-三嗪衍生物 2 的结构 
Figure 1  Structure of compound 1 and general structure of 
1,2,4-triazine derivatives 2 

以期获得比化合物 1 活性更好的微管蛋白聚合抑制剂. 
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1,2,4-三嗪最简便易得的合成方法就是 1,2-二酮与

氨基胍盐一步缩合得到, 但绝大部分文献研究底物为对

称二酮化合物. 查阅文献, 发现唯有 Mallikarjuna 等[10]

报道了非对称情况下的反应产物依然为单一化合物, 且

取代基的电性效应对缩合方向无影响; 但是, 据分析, 

对于本工作中不对称二酮的底物而言, 其反应可能会产

生两个不同的缩合产物化合物 2 和 4 (Eq. 1). 因此, 我

们对 1-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-2-苯基-1,2-二酮与氨基胍

盐的缩合反应进行了进一步的探索, 研究其在不同的电

性效应影响下, 两个同分异构体组成比例, 以及其缩合

的规律.  
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1  结果与讨论 

以苯环上无取代的 1-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-2-苯基- 

1,2-二酮(3a)与氨基胍碳酸氢盐为模型反应, 摸索了该

反应的缩合条件(表1). 首先尝试了反应溶剂的选择, 用

环己醇作为溶剂时, 在 160 ℃下回流并未得到产品(表

1, Entry 3); 而改用乙醇或正丁醇作溶剂时, 在各自回

流条件下 , 得到明显的产品 , 但乙醇收率更高(表 1, 

Entries 1, 2), 故选定乙醇作为溶剂. 由于两个异构体的

结构非常接近, 故其极性相差极小, 柱层析色谱法并未

将其分离. 但从 1H NMR 谱图可明显看出 3a 缩合后产

物分别在 δ 7.871 与 7.768 处(吲哚环 4 位 Ar-H 峰)以及

5.629 与 5.578 处(游离 NH2-H 峰, 重水交换后消失)出现

两组峰. 经判断, 两组峰面积大致比例为 60∶40, 且质

谱显示单一分子量, 由此也验证了我们推测——对于不

对称二酮的缩合, 其反应可能会产生两个不同的缩合产

物. 同时, 参考文献[8]的方法, 定向合成了 2a (Scheme 

1), 确定了 δ 7.768所对应的结构为 2a, 由此确定混合物

中 n(2a)∶n(4a)＝40∶60 (表 1, Entry 1).  

进而, 对不同的反应温度进行了筛选. 结果表明, 

与回流温度(78 ℃)相比, 温度降低或升高均会使反应

收率降低, 且温度对产品的组成比例也有一定的影响, 

但在温度较高时, 这种影响较小; 温度越高, 产品中 2a  

表 1  合成 1,2,4-三嗪化合物条件的筛选 a 
Table 1  Study of reaction conditions for the synthesis of 
1,2,4-triazines 

 

Entry Solvent Temp./℃ Time/h Yieldb/% n(2a)∶n(4a)c

1 EtOH 78 5 71 40∶60 
2 n-Butanol 117 5 25 41∶59 
3 Cyclohexanol 160 5 Trace — 
4 EtOH 20 24 Trace — 
5 EtOH 50 10 27 24∶76 
6d EtOH 120 5 39 42∶58 

a 3a (2 mmol), aminoguanidine (2.5 mmol), solvent (3 mL). b The whole yield 
of 2a and 4a after column chromatography. c 1H NMR analysis. d The reaction 
was performed in a sealed tube. 

的比例越大(表 1, Entries 4～6), 但综合反应收率问题, 

我们最终选用乙醇回流的条件作为最佳反应条件. 

最后, 比较了不同电子云密度的不对称二酮在乙醇

回流条件中缩合产物的情况(表2). 研究发现, 当苯环为

吸电子硝基取代时, 反应总收率达到 81%, 缩合产品

n(2b)∶n(4b)＝63∶37(表 2, Entry 1). 令人意外的是, 

当苯环为供电子基团取代时, 缩合产物大部分是系列 2

的产品(表 2, Entries 2～7). 非常幸运的是, 在目标化合

物设计初期的构效关系研究及相关报道中提到, 苯环上

为供电子基团时化合物活性最佳[9]. 由此, 本路线可作

为目标衍生物的合成路线.  

该反应可能的机理如 Scheme 2. 当反应底物为 3a

时, 氨基胍可进攻 C(1), C(2)位羰基, 脱去一分子的

H2O, 按路线 1和路线 2, 形成了如图所示的中间体A和

B, 再环合并脱去一分子的 H2O, 形成两个同分异构体

的混合物. 由前文中目标定向合成的方法, 我们合成了

其中一个产品, 并确定了缩合反应中, 两个同分异构体

的比例 n(2a)∶n(4a)＝40∶60.  

随后, 运用 Schodinger 2013-1 软件包的 Jaguar 多功

能量化并行计算软件, 采用 B3LYP/6-311G＋(d,p)的计

算方法, 得到底物羰基碳的 Mulliken Charge(电荷分布

情况), 如图 2. 

  



   
有机化学 研究论文 

 
372      http://sioc-journal.cn/ © 2016 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2016, 36, 370～376 

H2N NH

S
a

NH2

HN NH

S

NH2

O

OH

OH

b

c

N

NN

S

N

NN

S O

O

5 6
7

N
N

N NH2d

8

e

N
N

N NH2

9
Br

N

Br

f
N

B

OH

HO

10

N

N

N

H2N

N

2a

g

 

Reagents and conditions: (a) CH3I, EtOH, reflux, 81%; (b) K2CO3, AcOH, THF/H2O (V∶V＝1∶1), r.t., 52%; (c) m-CPBA, CH2Cl2, r.t., 72%; (d) 
NH3•H2O, r.t., 65%; (e) NBS, DMF, －20 oC, 64%; (f) n-BuLi, triisopropyl borate, THF, －78 oC, 69%; (g) Pd(PPh3)4, K2CO3, 1,4-dioxane/H2O, 
150 oC, 86%. 

图式 1  6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-苯基-3-氨基-1,2,4-三嗪(2a)的合成  
Scheme 1  Synthesis of 6-(1-ethyl-1H-indol-5-yl)-5-phenyl-1,2,4-triazin-3-amine (2a) 

表 2  不同取代的不对称二酮 3 与氨基胍的缩合反应研究 a 
Table 2  Condensation of various 1,2-diketones 3 with aminoguanidine under the optimized conditions 
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Entry Substrate  Time/h Product  Yieldb/% n(2)∶n(4)c

1 

 

3 

 

81 63∶37 

2 

 

4 

 

55 100∶0 
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续表 

Entry Substrate  Time/h Product  Yieldb/% n(2)∶n(4)c

4 

NO

O

OMe

MeO

MeO

3e  

8 

 

40 94∶6 

5 

NO

O

NHAc 3f  

5 
N

N

N

N

H2N
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51 100∶0 

7 
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46 100∶0 

a Reaction condition: 2 mmol of 1,2-diketones and 2.5 mmol of aminoguanidine in ethanol at 78 ℃. b The whole yield of 2 and 4 after column chromatography. c 1H 
NMR analysis. 
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图式 2  反应可能的机理 

Scheme 2  The possible mechanism of the reaction  
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图 2  借助 Jaguar软件计算出的C(1)和C(2)的Mulliken Charge  
Figure 2  The calculated Mulliken Charge of C(1) and C(2) by 
the Jaguar 

从计算结果可以看出, 当底物为 3a 时, C(2)的电正

性比 C(1)大, 有＋0.026e 的电荷差, 故氨基的亲核取代

易发生在 C(2)位的羰基, 生成以 Route 1 的产品 4a 为主

的混合物[n(4a)∶n(2a)＝60∶40]. 当底物为吸电子硝基

苯取代的3b时, 由于硝基的吸电子作用, 使得C(2)的正

电性增大, 比苯环取代时 C(2)的正电性有 0.004e 的增

大, 与C(1)有＋0.031e的电荷差, 故仍旧以Route 1的产

品 4b 为主, 且其比例也略有提高[n(4b)∶n(2b)＝63∶

37], 电荷差的增大可能与产品比例变化呈正相关. 但

底物为邻甲氧基苯基取代的 3c 时, 由于甲氧基的给电

子作用, 使得 C(2)的正电性大大降低到 0.144e, 而此时

计算出 C(1)的正电性升高到 0.158e, 此时 C(2)低于 C(1)

的正电性, 故此时氨基的亲核取代易发生在 C(1)位, 生

成以 Route 2 的产品 2c 为主; 实验结果亦显示, 缩合仅

生成较单一的 2c, 而 C(2)与 C(1)的电荷差为－0.014e, 

这种电荷差的翻转, 可能是导致生成较单一的 2 系列化

合物的原因. 故由此推测, 当苯环上的取代为供电子基

时, 生成以 2 系列产物为主的产品, 甚至是仅生成 2 系

列的产品.  

2  结论 

报道了一种简单实用的以 1-(1-乙基-1H-5-吲哚

基)-2-苯基-1,2-二酮为底物合成 1,2,4-三嗪的方法. 结果

显示, 不同的电子云密度对该反应缩合产物的影响规律

为: 当苯环无取代或被硝基取代时所得产品为两种缩合

产物的混合物(2 和 4), 推测可能是由于苯环本身具有弱

吸电性, 而硝基为强吸电子基团; 当苯环被供电子基团

取代时, 所得到的产品大部分为系列 2 的缩合产物. 该

类 1,2,4-三嗪化合物生物活性试验还正在进行中, 相关

活性数据会跟进报道.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振用 Varian INOVA-400 型核磁共振仪测定, 

以氘代氯仿或氘代二甲基亚砜作为溶剂, 四甲基硅烷

(TMS)为内标; 高分辨质谱用 Agilent 1946B 质谱仪测

定; 熔点用 YRT-3 型熔点测定仪测定, 温度未校正; 所

用试剂均为分析纯. 化合物 3 按照文献[11]方法制备.  

3.2  实验方法 

3.2.1  1,2,4-三嗪的合成 

将 1,2-二酮(0.256 mmol)溶于 2 mL 乙醇, 加入氨基

胍碳酸氢盐(43 mg, 0.32 mmol)形成混悬液, 反应混合物

加热回流. TLC 检测原料反应完全后, 冷却至室温, 25%

的氨水溶液调节混合液 pH 至 8, 再用乙酸乙酯提取, 合

并有机层, 无水硫酸钠干燥, 浓缩, 柱层析得 1,2,4-三

嗪.  

6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-(2-甲氧基苯基)-3-氨基- 

1,2,4-三嗪(2c): 黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.83 (s, 1H), 7.58 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.37～7.42 (m, 

2H), 7.21 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.11～7.14 (m, 2H), 6.73 (d, 

J＝8.4 Hz, 1H), 6.42 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 6.18 (brs, 1H), 

4.14 (dd, J＝7.6, 6.8 Hz, 2H), 3.19 (s, 3H), 1.44 (t, J＝7.6 

Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 161.8, 157.8, 

155.5, 148.8, 137.6, 136.3, 135.2, 132.7, 131.5, 129.6, 

128.4, 128.0, 127.2, 122.6, 121.5, 109.7, 101.9, 60.4, 40.7, 

15.7; IR (KBr) ν: 3308.43, 3185.32, 2976.87, 2934.15, 

1618.56, 1518.73, 1462.52, 1384.67, 1340.58, 1219.89, 

1109.36, 1042.54, 803.14, 763.68 cm－1; HRMS calcd for 

C20H19N5O [M＋H]＋ 346.1662, found 346.1669. 

6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-(3,4-二甲氧基苯基)-3-氨

基-1,2,4-三嗪(2d): 黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 7.59 (s, 1H), 7.41～7.46 (m, 2H), 7.18 (s, 

2H), 7.06 (dd, J＝8.4, 1.6 Hz, 2H), 6.97 (d, J＝2.0 Hz, 

1H), 6.87 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 6.42 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 4.21 

(q, J＝7.6 Hz, 2H), 3.72 (s, 3H), 3.36 (s, 3H), 2.50 (s, 3H), 

1.33 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 

δ: 161.8, 157.8, 152.4, 139.2, 136.3, 132.7, 131.5, 129.6, 

128.4, 128.0, 127.2, 122.7, 122.6, 121.5, 109.7, 107.5, 

101.3, 60.4, 55.7, 40.7, 15.7; IR (KBr) ν: 3308.27, 

3185.56, 2977.09, 2933.85, 1617.72, 1517.37, 1462.64, 

1384.64, 1340.46, 1220.21, 1109.33, 1042.62, 887.93, 

837.52 cm－1; HRMS calcd for C21H21N5O2 [M＋H]＋ 

376.1768, found 376.1764. 

6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-(3,4,5-三甲氧基苯基)-3-

氨基-1,2,4-三嗪(2e): 黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3) δ: 7.77 (s, 1H), 7.25～7.31 (m, 3H), 7.13～7.19 

(m, 2H), 6.70 (s, 1H), 7.47～7.49 (m, 1H), 5.51 (s, 1H), 

4.18 (q, J＝7.6 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 3.52 (s, 6H), 1.44 (t, 

J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 161.8, 

157.8, 152.7, 148.8, 137.6, 136.3, 132.7, 131.5, 129.1, 

128.4, 127.1, 122.6, 121.5, 109.7, 101.9, 60.4, 55.9, 55.7, 

40.7, 15.7; IR (KBr) ν: 3308.71, 3183.97, 2977.58, 

2933.49, 1619.61, 1519.26, 1461.53, 1384.75, 1340.57, 

1220.43, 1109.22, 1040.89, 846.42 cm－1; HRMS calcd for 

C22H23N5O3 [M＋H]＋ 406.1874, found 406.1865. 

N-{3-[3-氨基-6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-1,2,4-三嗪-5-

基]苯基}乙酰胺(2f): 黄色油状物. 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 10.0 (s, 1H), 7.88 (s, 1H), 7.58～7.59 (m, 

1H), 7.38～7.40 (m, 1H), 7.26 (s, 1H), 7.12 (d, J＝7.6 Hz, 

1H), 7.04 (dd, J＝1.6, 8.2 Hz, 1H), 6.83 (d, J＝3.6 Hz, 

1H), 6.40 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 4.18 (q, J＝7.6 Hz, 2H), 2.01 

(s, 3H), 1.35 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 168.7, 161.6, 148.9, 139.6, 138.1, 136.5, 

135.3, 129.5, 128.6, 127.9, 126.8, 124.1, 122.8, 122.7, 

120.3, 119.2, 109.5, 101.9, 40.5, 24.2, 15.7; IR (KBr) ν: 

3378.15, 3310.31, 3185.45, 2978.42, 2933.87, 1618.53, 

1518.37, 1460.56, 1384.94, 1342.62, 1220.21, 1109.51, 

1043.76, 775.81, 694.96 cm－1; HRMS calcd for C21H20N6- 

O [M＋H]＋ 373.1771, found 373.1773. 

N-{3-[3-氨基-6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-1,2,4-三嗪-5-

基]苯基}-4-甲基苯磺酰胺(2g): 黄色固体, m.p. 170～

172 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.26 (s, 1H), 

7.57～7.65 (m, 3H), 7.44 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 7.29～7.34 

(m, 5H), 7.00～7.08 (m, 3H), 6.81～6.82 (m, 1H), 6.38 (d, 

J＝3.2 Hz, 1H), 4.19 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 1.34 

(t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

161.9, 157.3, 148.6, 143.5, 138.7, 138.7, 136.7, 136.4, 

129.9, 129.5, 129.1, 127.9, 127.0, 126.7, 124.9, 122.8, 

122.6, 120.4, 119.3, 109.5, 101.9, 40.7, 21.2, 15.7; IR 

(KBr) ν: 3370.18, 3309.88, 3187.65, 2977.58, 2934.78, 

1620.15, 1520.76, 1461.28, 1384.55, 1340.81, 1220.78, 

1109.57, 1042.09, 768.64, 712.32 cm－1; HRMS calcd for 

C26H24N6O2S [M＋H]＋ 485.1754, found 485.1760. 

N-{4-[3-氨基-6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-1,2,4-三嗪-5-

基]苯基}-4-甲基苯磺酰胺(2h): 黄色固体, m.p. 210～

212 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 10.28 (s, 1H), 

7.61～7.64 (m, 3H), 7.45 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 7.33～7.36 

(m, 3H), 7.10 (dd, J＝1.6, 8.4 Hz, 1H), 7.01 (d, J＝2.8 Hz, 

2H), 6.36 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 4.19 (q, J＝7.2 Hz, 2H), 2.35 

(s, 3H), 1.35 (t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 161.8, 157.1, 148.5, 143.6, 137.6, 136.7, 

136.3, 133.2, 130.0, 129.9, 129.4, 127.8, 126.9, 126.8, 

122.8, 122.7, 119.7, 109.4, 101.8, 40.6, 21.2, 15.6; IR 

(KBr) ν: 3369.64, 3310.31, 3188.57, 2977.64, 2934.51, 

1619.72, 1519.42, 1461.63, 1384.34, 1341.12, 1219.83, 

1108.96, 1041.46, 825.77 cm － 1; HRMS calcd for 

C26H24N6O2S [M＋H]＋ 485.1754, found 485.1751. 

3.2.2  6-(1-乙基-1H-5-吲哚基)-5-苯基-3-氨基-1,2,4-

三嗪(2a)的定向合成 

5-苯基-3-氨基-6-溴-1,2,4-三嗪(9)的合成参考文献

[8, 12]操作, 黄色油状物, 收率 13%(从原料硫代氨基脲

开始计算). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.73～7.75 

(m, 2H), 7.47～7.56 (m, 5H). 

(1-乙基-1H-5-吲哚基)硼酸(10)的合成参考文献[9]

操作 , 黄色油状物 , 收率 69%. 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 8.05 (s, 1H), 7.77 (s, 2H), 7.59 (d, J＝8.0 

Hz, 1H), 7.41 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.35 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 

6.43 (d, J＝2.4 Hz, 1H), 4.20 (q, J＝6.8 Hz, 2H), 1.36 (t,  

J＝7.2 Hz, 3H). 

于封管中将 9 (20 mg, 0.08 mmol)溶于 1,4-二氧六环

(2.0 mL)中, 依次加入 10 (18.1 mg, 0.096 mmol), K2CO3 

(33.12 mg, 0.24 mmol), H2O (1.0 mL)及 Pd(PPh3)4 (4.6 

mg, 0.004 mmol), 避氧密封, 于 150 ℃搅拌 18 h 后, 将

反应液冷却至室温, 加入 10 mL 水稀释, 乙酸乙酯萃取, 

合并有机层, 无水硫酸钠干燥后, 浓缩得粗品, 柱层析

纯化[V(二氯甲烷)∶V(甲醇)＝100∶1], 得淡黄色固体

21.6 mg, 收率 86%. m.p. 176～178 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.77 (s, 1H), 7.50 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 

7.35～7.39 (m, 1H), 7.27 (dd, J＝8.4, 6.4 Hz, 3H), 7.17 (d, 

J＝8.0 Hz, 1H), 7.13 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 6.46 (d, J＝2.8 

Hz, 1H), 4.16 (dd, J＝7.2, 7.2 Hz, 2H), 1.46 (t, J＝7.2 Hz, 

3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 161.8, 155.5, 

152.4, 148.8, 139.2, 136.3, 132.7, 131.5, 129.6, 128.1, 

127.1, 122.6, 121.5, 109.5, 101.9, 40.7, 15.7; IR (KBr) ν: 

3307.38, 3184.45, 2977.18, 2933.05, 1619.08, 1519.93, 

1461.73, 1384.85, 1340.36, 1220.34, 1109.43, 1045.34, 

768.28, 725.96, 699.98 cm－1; HRMS calcd for C19H17N5 

[M＋H]＋ 316.1557, found 316.1549. 

 

辅助材料(Supporting Information)  部分中间体及所

有终产物的图谱 . 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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