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三组分串联反应一锅合成多环稠合的 1,5-苯并二氮杂䓬化合物 

李  静    郝振芳    张凯悦    王兰芝* 
(河北师范大学化学与材料科学学院  河北省有机功能分子重点实验室  石家庄 050024) 

摘要  以取代的邻苯二胺、1,3-环戊二酮或 1,3-环己二酮(5,5-二甲基-1,3-环己二酮)、2,3-二羰基化合物为原料, 无水乙

醇为溶剂, 对甲苯磺酸为催化剂, 经 2～5 h 串联反应一锅合成 43 种新颖的 1,5-苯并二氮杂䓬化合物, 产率最高可达

95%. 该反应序列首先通过两次的亲核加成-脱水反应过程, 形成分子内亚胺和烯胺结构的活性中间体, 然后再经分子

内的碳碳偶联环合-质子转移等过程, 生成多环稠合的 1,5-苯并二氮杂䓬目标化合物, 实现了在一个反应体系中形成一

个二氮杂七元环和四个新化学键(两个 C—N, 一个 C＝C, 一个 C—C). 该方法操作简单, 反应便捷, 对环境友好, 产率

高, 为 1,5-苯并二氮杂䓬化合物的合成提供绿色环保, 高效简便的合成思路.  
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One-Pot Synthesis of 1,5-Benzodiazepine Compounds by 
Three-Component Tadem Reaction 

Li, Jing    Hao, Zhenfang    Zhang, Kaiyue    Wang, Lanzhi* 
(Key Laboratory of Organic Functional Molecules of Hebei Province, College of Chemistry & Material Science,  

Hebei Normal University, Shijiazhuang, Hebei 050024) 

Abstract  43 novel 1,5-benzodiazepine compounds were obtained via one-pot multicomponent and tadem reactions for 2～5
h and the yield of the target compounds is up to 95%. These reactions were achieved by reacting substituted 1,2-phenylene-
diamines, 1,3-cyclopentanedione or 1,3-cyclohexanedione (5,5-dimethyl-1,3-cyclohexanedione), 2,3-dicarbonyl compounds 
with p-toluenesulfonic acid as catalyst in EtOH. The active intermediates with the imine and enamine structures in the mole-
cule were formed by two nucleophilic addition-dehydration processes and then 1,5-benzodiazepine compounds were obtained 
via carbon-carbon coupling cyclization and proton transfer processes, which realized the construction of one new seven-
membered ring and four new chemical bonds (two C—N, one C＝C, one C—C) in one-pot. It provides a green, environmen-
tally friendly, efficient and simple synthetic thought for the synthesis of 1,5-benzodiazepine compounds. 
Keywords  1,5-benzodiazepine compound; tadem reaction; green synthesis; mechanism 

 

含氮杂环是天然产物和药物分子中重要的骨架结

构, 具有多种药理活性, 是药物开发的重点研究对象[1]. 

研究表明氮杂环化合物具有多种生物活性[2-3], 例如显

著的抑菌[4]、抗病毒[5-6]、抗抑郁[7]等活性, 其中部分化

合物已经被成功应用于临床. 例如, 抗焦虑药物溴西 

泮[8](Bromazepam)和普拉西泮[9](Prazepam). 因此, 含氮

杂环化合物的分子设计、绿色合成及其生物活性已成为

现在的药物研究的重要方向.  

多组分反应是一类重要的有机合成反应. 与传统反

应相比, 具有操作简单、资源利用率高和原子经济性高

等优势, 在药物设计与合成、组合化学和天然产物合成

中具有广泛的应用, 特别是用于杂环类化合物的合成. 

2017 年, Indalkar 等[10]采用三组分反应一锅合成了 4-取

代-1,5-苯二氮䓬类化合物, 2019 年, Shearer 等[11]报道了

通过三组分反应合成三环拼合的四氢吡喃.  

本课题组一直致力于苯并氮杂环的合成研究, 尤其

是 1,5-苯并含氮杂䓬类化合物的绿色合成及生物活性研

究[12-13]. 在前期的工作中, 本课题组已成功发展合成多

种二环体系的 1,5-苯并二氮杂䓬类化合物的方法[14-15]. 

随着研究的不断深入, 多环结构的苯并氮杂环化合物由
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于具有广泛的药理活性引起了关注[16], 其中具有多环

结构的 1,5-苯并二氮杂䓬类化合物氯氮平和奥氮平作为

治疗精神分裂症药物已投入临床使用[17-18]. 近期令人关

注的是 Raboisson、Fader 和 Konvalinka 三人先后报道的

多环稠合的 1,5-苯并二氮杂䓬类化合物, 它们对艾滋病

毒 (HIV-1)蛋白酶和丙型肝炎病毒 (HCV)丙肝聚合酶

(NS5B)具有较强的抑制作用[19-21], 该发现引起了国内

外药物化学界的轰动及广泛关注. 鉴于多环体系 1,5-苯

并二氮杂䓬类化合物的重要应用, 本工作也将对此类化

合物的绿色合成方法进行研究, 并成功开发了一种三组

分串联反应一锅绿色合成方法, 合成了 43 种结构新颖

的含有芳基、环外及环内双酰基的三环或四环稠合的

1,5-苯并二氮杂䓬类化合物.  

以对甲苯磺酸(PTSA)为催化剂, 以取代的邻苯二

胺、1,3-环二酮、2,3-二羰基化合物为三组分反应的原料, 

乙醇为溶剂, 在室温下按照特定反应序列反应 2～5 h, 

合成了 43 种新颖的含有芳基、环外及环内双酰基多环

稠合的 1,5-苯并二氮杂䓬类化合物(Scheme 1). 并研究

了反应条件对目标产物的影响, 筛选出最佳反应条件, 

提出合理的反应机理. 该合成方法操作简便、合成路线

简洁、绿色环保, 且所合成的 1,5-苯并二氮杂䓬类化合

物具有潜在的生物活性和药用价值, 这将为今后进一步

进行活性筛选打下基础. 
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图式 1  三组分串联反应合成多环稠合的 1,5-苯并二氮杂䓬化

合物 
Scheme 1  Synthesis of 1,5-benzodiazepine compounds with 
polycyclic ring by three-component tadem reaction 

1  结果与讨论 

1.1  反应序列探究 

为了简化操作, 实现合成过程的绿色化, 首先尝试

了三组分一锅反应, 即将三种反应物一次性投入到反应

体系中, 使其进行自组织反应, 以邻苯二胺、1,3-环己二

酮、1-苯基-1,2-丙二酮反应为模型反应, 在 5 mol%对甲

苯磺酸的催化作用下, 乙醇为溶剂, 将上述三种反应物

按照物质的量比为 1∶1∶1 同时加入到烧瓶中进行反

应, 实验结果显示, 该反应并未得到预期的 1,5-苯并二

氮杂䓬目标化合物 5acb, 而是生成 2-甲基-3-苯基喹喔

啉 6 (Scheme 2, a), 其原因是由于邻苯二胺 1a 中的两个

氨基极易与 2,3-二羰基化合物 3b 中的两个羰基发生亲

核加成-脱水反应, 生成结构稳定的苯并六元化合物 2-

甲基-3-苯基喹喔啉 6, 从而使得另一反应物 1,3-环己二

酮 2c 无法参与反应.  

鉴于此, 为了避开邻苯二胺与 2,3-二羰基化合物 3b

直接反应生成不必要的产物 2-甲基-3-苯基喹喔啉, 将

采用三组分串联反应一锅合成方法, 即在乙醇为溶剂, 

对甲苯磺酸为催化剂的反应体系中, 首先以邻苯二胺

(1a)与 1,3-环己二酮(2c)按照物质的量比为 1∶1 发生亲

核加成-脱水反应合成烯胺酮中间体 4ac, 薄层色谱

(TLC)检测至反应完全时, 不分离中间体, 再往反应体

系中加入等物质的量的 2,3-二羰基化合物 3b, 经再次亲

核加成-脱水-环合等系列反应成功合成目标化合物

5acb (Scheme 2, b).  

1.2  反应条件优化 

为了筛选合成目标化合物 5 的最佳反应条件, 无取

代的邻苯二胺(1a)、1,3-环己二酮(2c)、2,3-丁二酮(3a)

的串联反应为模型反应, 考察了催化剂、反应温度、溶

剂对反应的影响, 结果如表 1 所示.  

首先, 探究了催化剂对反应的影响(表1, Entries 1～

6), 研究表明, 无催化剂作用时, 反应速率慢, 产率仅

为 30%. 在碱性催化剂 Et3N 的条件下, 反应很难进行, 

不能合成目标产物 5, 说明此反应在碱性条件下不能进

行. 又研究了酸性催化剂对该反应的影响, 在相同条件

下考察了磷钼酸(PMA)、CeCl3、对甲苯磺酸(PTSA)、

扁桃酸对反应的影响, 上述酸性催化剂均对该反应有一

定的催化作用. 其中, 对甲苯磺酸对该串联反应具有较

强的催化作用, 抑制副反应发生, 产率高达 90%. 

然后, 考察了反应温度对串联反应的影响(表 1, 

Entries 6～9). 研究表明, 该串联反应最佳反应温度为

室温, 室温下反应速率快, 产率高达 90%. 当温度为回

流温度时, 反应时间缩短, 反应速率加快, 但由于副反

应发生, 目标产物的产率仅为 64%. 当温度为 0 ℃及

0 ℃以下时, 反应时间较长, 反应不完全.  

不同的反应溶剂, 对反应进程也有很大影响(表 1, 

Entries 6, 10～12). 研究发现, 质子性溶剂更能促进反

应进行. 以甲醇、乙醇为溶剂时, 反应时间短, 产率较

高. 为了进一步实现反应过程的绿色化, 以无水乙醇为   
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图式 2  三组分反应合成方法探究 
Scheme 2  Research on one-pot synthesis via three-component reaction 

表 1 串联反应条件的优化 a 
Table 1  Optimizatin of tadem reaction conditions 

 

Entry Solvent Temp./℃ Catalystb Time/h Yield c/%

1 EtOH r.t. Free 9 30 
2 EtOH r.t. Et3N

d — — 
3 EtOH r.t. CeCl3 6 65 
4 EtOH r.t. PMA 5 60 
5 EtOH r.t. Mandelic acid 4 75 
6 EtOH r.t. PTSA 3 90 
7 EtOH －10 PTSA 24 53 
8 EtOH 0 PTSA 17 57 
9 EtOH Reflux PTSA 2 64 
10 MeOH r.t. PTSA 3 90 
11 PhMe r.t. PTSA 4.5 73 
12 MeCN r.t. PTSA 4 70 

a Reaction conditions: 1a (1 mmol), 2c (1 mmol), 3a (1 mmol), solvent (2 mL). 
b Catalyst (5 mol%). c Isolated yield. d Et3N (0.05mL). 

反应溶剂进行反应. 

综上所述, 串联反应合成 1,5-苯并二氮杂䓬5 的最

佳条件为在室温下, 以乙醇为溶剂, 对甲苯磺酸为催化

剂. 

1.3  反应底物拓展 

在最佳反应条件的基础上, 对该串联反应底物范围

进行详尽探究. 如表 2 所示, 首先选择一系列取代的邻

苯二胺 1 进行反应, 研究苯环上不同取代基对合成目标

化合物 5 的影响. 研究表明, 邻苯二胺的苯环上无论是

吸电子基团(Cl, Br, NO2, COOEt), 还是给电子基团

(CH3, OCH3), 该串联反应都能顺利进行. 与未取代的

邻苯二胺相比, 带有给电子基团的邻苯二胺以更高的产

率得到相应的目标产物 5, 并且反应速率加快; 而在苯

环上含有吸电子基团的邻苯二胺所对应的目标化合物

产率相对较低. 这是由于给电子基团增强了苯环活性, 

提高了苯环对位氨基的亲核反应活性, 从而促进反应进

行.  

然后, 对反应底物 2 的适用范围进行了探究. 先后

研究了 5,5-二甲基-1,3-环己二酮(2a)、1,3-环戊二酮(2b)、

1,3-环己二酮(2c)、2,4-戊二酮(2d)的反应活性. 通过实验

发现, 2d 与邻苯二胺 1a 反应合成 2,4-二甲基-1H-苯并

[b][1,4]二氮杂䓬(7) (Scheme 3), 但化合物 7 不能继续与

2,3-二羰基化合物 3 反应, 2a、2b 和 2c 均可反应合成目

标产物 5, 其中 2a 与 2b 在该反应中反应活性较强.  

 

图式 3  化合物 7 的合成路线 
Scheme 3  Synthesis route of compound 7 

最后, 对 2,3-二羰基化合物 3 的反应活性进行研究. 

实验表明, 2,3-丁二酮(3a)与 1-苯基-1,2-丙二酮(3b)均能

发生反应, 并且 3a 的反应活性高于 3b 的反应活性. 其

主要原因是 3b 中苯环降低了羰基碳的正电性, 不利于

氨基进攻羰基碳, 从而使反应速率降低.   
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表 2  串联反应合成苯并二氮杂䓬类化合物 5 的底物范围 a 
Table 2  Scope of substrates for the tandem synthesis of benzodiazepines 5 
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5faa ,3 h, 80% 5gaa, 4 h, 70% 5haa, 4 h, 80% 5aab, 3 h, 90% 5bab, 3 h, 90% 
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N
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5cab, 2 h, 90% 5dab, 4 h, 88% 5eab, 3 h, 80% 5fab, 3.5 h, 77% 5gab, 4 h, 72% 

  
N
H

H
N

O

H3C

H3C

O

  

5aba, 2 h, 90% 5bba, 1.5 h, 92% 5cba, 1.5 h, 95% 5dba, 3 h, 88% 5eba, 2 h, 83% 

  N
H

H
N

O

O

  

5fba, 2 h, 86% 5gba, 4 h, 77% 5abb, 1.5 h, 88% 5bbb, 2.5 h, 90% 5cbb, 3 h, 90% 

  

N
H

H
N O

O

 

5dbb, 3 h, 82% 5ebb, 2.5 h, 78% 5fbb, 3 h, 80% 5gbb, 5 h, 75% 5aca, 3 h, 90% 
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续表 

  
N
H

H
N O

O

H3CO

  

5bca, 2 h, 92% 5cca, 2 h, 90% 5dca, 3 h, 88% 5eca, 3.5 h, 81% 5fca, 3 h, 86% 

 N
H

H
N O

O

 
N
H

H
N O

O

H3C

 

5gca, 4.5 h, 80% 5acb, 3 h, 88% 5bcb, 3 h, 88% 5ccb, 2 h, 90% 5dcb, 3.5 h, 83% 

  

  

5ecb, 3.5 h, 83% 5fcb, 3 h, 83% 5gcb, 5 h, 80%   
a Reaction conditions: 1 (1 mmol), 2 (1 mmol), 3 (1 mmol), solvent (2 mL), PTSA (5 mol%). 

1.4  反应机理 

在上述结果的基础上, 提出了可能的反应机理, 如

Scheme 4 所示. 首先, 取代的邻苯二胺 1 的活性氨基与

1,3-环戊二酮或 1,3-环己二酮(5,5-二甲基-1,3-环己二

酮)2 的一个酮羰基发生亲核加成反应形成中间产物烯

胺酮 4. 然后, 中间体 4的另一个氨基进攻 2,3-二羰基化

合物 3 中与甲基相连的羰基碳, 发生亲核加成反应形成

活性中间体 A. 中间体 A 发生分子内环化反应得到活性

中间体 B, 再通过分子内质子转移得到目标产物 5.  

2  结论 

发展了一种在对甲苯磺酸催化作用下, 取代邻苯二

胺、1,3-环戊二酮或 1,3-环己二酮(5,5-二甲基-1,3-环己二

酮)与2,3-二羰基化合物的三组分一锅串联反应, 合成了

43 种结构新颖的含有芳基、环外及环内双酰基的多环稠

合的 1,5-苯并二氮杂䓬类化合物. 通过对反应温度、催

化剂以及溶剂的优化实现了 1,5-苯并二氮杂䓬类化合物

的高效制备, 并提出了该串联反应的反应机理. 该方法

条件温和, 绿色环保, 反应迅速, 操作简便, 为该类化

合物提供了一种高效环保的合成方法. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振波谱仪(500 MHz), 液相色谱质谱联用仪 
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图式 4  1,5-苯二氮杂䓬类化合物 5 形成的合理机制 
Scheme 4  A plausible mechanism for the formation of 1,5-benzodiazepines 5 

  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 806～818 © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     811 

(AB SCIESX), Thermo SCIENTIFIC 型傅里叶红外光谱

分析仪(Thermo), V arioELIII 型元素分析仪(德国), RY-1

型熔点测定仪(巩义市予华仪器有限责任公司), 84-B 型

强磁力搅拌器(山东鄄城华鲁电热仪有限公司), 暗箱三

用紫外分光仪(上海嘉鹏科技有限公司), 玻璃点样毛细

管(华西医科大学仪器厂), HZF 型电子天平(福州华志科

学仪器有限公司). 邻苯二胺, 4-甲基邻苯二胺, 4,5-二甲

基邻苯二胺, 4-氯邻苯二胺, 4-溴邻苯二胺, 4-甲氧基邻

苯二胺, 3,4-二氨基苯甲酸乙酯, 4-硝基邻苯二胺, 1,3-环

己二酮, 1,3-环戊二酮, 2,4-戊二酮, 5,5-二甲基-1,3-环己

二酮, 2,3-丁二酮, 1-苯基-1,2-丙二酮, 2,4-戊二酮, 对甲

苯磺酸, 无水乙醇. 所用溶剂和试剂均为市售, 分析纯

或化学纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  化合物 5aaa～5gab 和 5aba～5gcb 的合成 

向干燥的 50 mL 的单口圆底烧瓶中加入 1 mmol 邻

苯二胺, 1 mmol 1,3-环戊二酮或 1,3-环己二酮(5,5-二甲

基-1,3-环己二酮), 2 mL 无水乙醇, 5 mol%对甲苯磺酸, 

在室温下搅拌0.5～2 h, 再向反应瓶中加入 1 mmol 2,3-

二羰基化合物, 在室温下反应 0.5～3 h 结束, 通过真空

抽滤并用乙醇洗涤 3～4 次得粗产品, 采用乙醇重结晶

得到目标产物. 

11-乙酰基-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二

苯并 [b,e][1,4]二氮杂 -1-酮 (5aaa): 浅黄色固体 , 产率

90%. m.p. 242～244 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.01 (s, 3H), 1.07 (s, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.90 (s, 3H), 

2.07 (s, 2H), 2.55 (d, J＝4.1 Hz, 2H), 5.12 (s, 1H), 6.77～

6.85 (m, 2H), 6.98 (d, J＝9.0 Hz, 1H), 7.07 (d, J＝9.1 Hz, 

1H), 8.97 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 24.6, 

25.0, 27.6, 28.6, 31.7, 45.2, 49.8, 66.7, 113.0, 120.6, 121.3, 

122.1, 123.7, 132.1, 137.9, 154.3, 193.2, 203.5; IR (KBr) 

ν: 3337, 3285, 1692, 1603, 1519 cm－1; MS m/z: 299 [M＋

H]＋. Anal. calcd for C18H22N2O2: C 72.46, H 7.43, N 9.39; 

found C 72.49, H 7.46, N 9.32. 

11-乙酰基-3,3,8,11-四甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮 (5baa): 白色固体 , 产率

92%. m.p. 240～242 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.00 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.89 (s, 3H), 

2.06 (s, 2H), 2.15 (s, 3H), 2.53 (d, J＝2.0 Hz, 2H), 4.99 (s, 

1H), 6.62 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 6.77 (s, 1H), 6.95 (d, J＝8.0 

Hz, 1H), 8.92 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

20.7, 25.0, 27.4, 28.5, 31.6, 45.1, 49.8, 66.7, 112.6, 120.5, 

122.1, 122.3, 129.6, 132.6, 137.7, 154.3, 192.9, 203.6; IR 

(KBr) ν: 3325, 3247, 1711, 1627, 1533 cm－1; MS m/z: 313 

[M＋H]＋. Anal. calcd for C19H24N2O2: C 73.05, H 7.74, N 

8.97; found C 73.01, H 7.72, N 9.02. 

11-乙酰基-3,3,7,8,11-五甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并 [b,e][1,4]二氮杂 -1-酮 (5caa): 白色固体 , 产率

90%. m.p. 246～248 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 0.99 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 1.09 (s, 3H), 1.88 (s, 3H), 

2.05 (s, 2H), 2.07 (s, 3H), 2.09 (s, 3H), 2.51 (s, 2H), 4.81 

(s, 1H), 6.73 (s, 1H), 6.83 (s, 1H), 8.85 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 19.1, 24.5, 25.0, 27.6, 28.5, 31.7, 

45.1, 49.8, 66.9, 112.8, 121.5, 123.1, 128.6, 129.7, 131.3, 

135.5, 154.4, 192.9, 203.7; IR (KBr) ν: 3350, 3299, 1705, 

1641, 1578 cm－1; MS m/z: 327 [M＋H]＋. Anal. calcd for 

C20H26N2O2: C 73.59, H 8.03, N 8.58; found C 73.61, H 

8.06, N 8.55. 

11-乙酰基-8-甲氧基-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六

氢-1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5daa): 白色固体 , 

产率 86%. m.p. 205～207 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.00 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 1.13 (s, 3H) , 1.89 

(s, 3H), 2.05 (s, 2H), 2.49～2.50 (m, 2H), 3.65 (s, 3H), 

5.07 (s, 1H), 6.37～6.46 (m, 1H), 6.62 (s, 1H), 6.98 (d, J＝

8.8 Hz, 1H), 8.87 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 

δ:24.6, 25.0, 27.6, 28.6, 31.7, 45.2, 49.9, 55.4, 66.9, 106.9, 

112.1, 121.5, 125.5, 139.1, 154.2, 156.0, 192.7, 203.5; IR 

(KBr) ν: 3293, 2955, 1616, 1584, 1533 cm－1; MS m/z: 329 

[M＋H]＋. Anal. calcd for C19H24N2O3: C 64.49, H 7.37, N 

8.53; found C 64.44, H 7.39, N 8.48. 

11-乙酰基-8-氯-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5eaa): 浅黄色固体, 产

率 74%. m.p. 245～247 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO- 

d6) δ: 1.01 (s, 3H), 1.07 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.90 (s, 3H), 

2.08 (s, 2H), 2.54 (d, J＝2.9 Hz, 2H), 5.40 (s, 1H), 6.84 

(dd, J＝8.5, 2.1 Hz, 1H), 7.08 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 9.05 (s, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 20.9, 25.0, 27.7, 

28.6, 31.7, 49.8, 66.7, 112.7, 120.5, 122.2, 122.4, 129.6, 

132.6, 137.7, 154.3, 192.9, 203.6; IR (KBr) ν: 3280, 3223, 

1711, 1590, 1533 cm－1; MS m/z: 333 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C18H21ClN2O2: C 64.96, H 6.36, N 8.42; found C 

65.01, H 6.39, N 8.38. 

11-乙酰基-8-溴-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5faa): 白色固体, 产率

80%. m.p. 243～245 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.00 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 1.12 (s, 3H), 1.89 (s, 3H), 

2.07 (s, 2H), 2.54 (d, J＝3.3 Hz, 2H), 5.40 (s, 1H), 6.96 

(dd, J＝8.5, 1.9 Hz, 1H), 7.01 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.19 (d, 

J＝1.8 Hz, 1H), 9.04 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 24.1, 25.3, 25.6, 27.9, 31.7, 45.1, 49.8, 66.7, 



   
有机化学 研究论文 

 
812      http://sioc-journal.cn/ © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 806～818 

113.1, 114.9, 121.4, 122.9, 124.6, 131.5, 139.5, 153.9, 

193.5, 203.1; IR (KBr) ν: 3312, 3261, 1717, 1661, 1622 

cm－1; MS m/z: 378 [M＋H]＋. Anal. calcd for C18H21Br- 

N2O2: C 57.30, H 5.61, N, 7.43; found C 57.27, H 5.66, N 

7.36. 

11-乙酰基-3,3,11-三甲基-1-氧代-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-7-羧酸乙酯(5gaa): 淡黄色

固体, 产率 70%. m.p. 235～237 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.01 (s, 3H), 1.07 (s, 3H), 1.15 (s, 3H), 1.30 

(t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.90 (s, 3H), 2.04～2.14 (m, 2H), 2.56 

(s, 2H), 4.27 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 5.81 (s, 1H), 7.07 (d, J＝

8.3 Hz, 1H), 7.42 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 7.80 (s, 1H), 9.19 (s, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 14.8, 24.9, 27.8, 

28.3, 31.8, 45.0, 49.8, 60.7, 66.8, 112.8, 121.5, 122.0, 

124.7, 131.0, 142.4, 154.2, 165.9, 193.5, 202.7; IR (KBr) 

ν: 3325, 2961, 1717, 1597, 1538 cm－1; MS m/z: 371 [M＋

H]＋. Anal. calcd for C21H26N2O4: C 68.09, H 7.07, N, 7.56; 

found C 68.20, H 7.12, N 7.48. 

11-乙酰基-3,3,11-三甲基-7-硝基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5haa): 黄色固体, 产率

80%. m.p. 261～263 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.01 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.20 (s, 3H), 1.91 (s, 3H), 

2.11 (t, J＝13.0 Hz, 2H), 2.58 (s, 2H), 6.41 (s, 1H), 7.15 

(d, J＝8.9 Hz, 1H), 7.67～7.80 (m, 1H), 8.10 (d, J＝2.5 

Hz, 1H), 9.33 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

25.0, 27.9, 28.1, 31.8, 45.0, 49.8, 66.9, 113.0, 116.2, 119.1, 

130.5, 140.4, 144.5, 153.9, 193.9, 202.2; IR (KBr) ν: 3318, 

3242, 1705, 1628, 1557 cm－1; MS m/z: 344 [M＋H]＋. 

Anal. calcd for C18H21N3O4: C 62.96, H 6.16, N, 12.24; 

found C 62.90, H6.26, N 12.35. 

11-苯甲酰基-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5aab): 浅黄色固体, 产率

90%. m.p. 228～230 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 0.79 (s, 3H), 0.93 (s, 3H), 1.22 (s, 3H), 1.65 (d, J＝16.0 

Hz, 1H), 1.90 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 2.47 (s, 1H), 2.59 (d,  

J＝16.3 Hz, 1H), 5.50 (s, 1H), 6.83 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 

7.05 (d, J＝3.6 Hz, 1H), 7.12～7.17 (m, 1H), 7.31 (t, J＝

7.5 Hz, 2H), 7.40 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 8.02 (d, J＝7.3 Hz, 

2H), 9.07 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 26.2, 

27.1, 29.1, 31.6, 45.2, 49.5, 65.4, 114.2, 120.8, 121.3, 

121.7, 122.0, 123.5, 127.8, 129.0, 129.7, 131.4, 132.0, 

137.2, 137.7, 152.5, 192.5, 195.6; IR (KBr) ν: 3323, 3299, 

1689, 1582, 1538 cm－1; MS m/z: 361 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C23H24N2O2: C 76.64, H 6.71, N, 7.77; found C 

76.62, H 6.72, N 7.79. 

11-苯甲酰基 -3,3,8,11-四甲基 -2,3,4,5,10,11-六氢 - 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5bab): 浅黄色固体, 产

率 90%. m.p. 230 ～ 232 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 0.77 (s, 3H), 0.92 (s, 3H), 1.22 (s, 3H), 1.63 

(d, J＝16.0 Hz, 1H), 1.89 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 2.15 (s, 

3H), 2.46 (d, J＝16.6 Hz, 1H), 2.56 (d, J＝16.3 Hz, 1H), 

5.36 (s, 1H), 6.64 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 6.86 (s, 1H), 7.02 (d, 

J＝8.1 Hz, 1H), 7.30 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.40 (t, J＝7.3 

Hz, 1H), 8.01 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 9.00 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 21.0, 26.2, 27.3, 29.3, 31.5, 45.1, 

49.5, 65.4, 120.6, 122.1, 127.8, 129.1, 129.8, 131.4, 132.4, 

137.3, 137.5, 152.5, 192.2, 195.7; IR (KBr) ν: 3330, 3285, 

1683, 1589, 1531 cm－1; MS m/z: 375 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C24H26N2O2: C 76.98, H 7.00, N 7.48; found C 

76.94, H 6.96, N 7.43. 

11-苯甲酰基-3,3,7,8,11-五甲基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5cab): 浅黄色固体, 产

率 90%. m.p. 236～238 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO- 

d6) δ: 0.77 (s, 3H), 0.91 (s, 3H), 1.21 (s, 3H), 1.62 (d, J＝

15.7 Hz, 1H), 1.88 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 2.07 (s, 3H), 2.11 

(s, 3H), 5.19 (s, 1H), 6.86 (d, J＝33.6 Hz, 2H), 7.24～7.42 

(m, 3H), 8.01 (d, J＝6.5 Hz, 2H), 8.94 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 19.2, 26.2, 27.3, 29.1, 31.5, 45.2, 

49.6, 65.5, 113.9, 121.5, 123.0, 127.7, 128.5, 129.5, 131.2, 

135.4, 137.4, 152.6, 192.2, 195.9; IR (KBr) ν: 3336, 3285, 

1683, 1589, 1527 cm－1; MS m/z: 389 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C25H28N2O2: C 77.29, H 7.26, N 7.21; found C 

77.22, H 7.32, N 7.17. 

11-苯甲酰基-8-甲氧基-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-

六氢-1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5dab): 浅黄色固

体, 产率 88%. m.p. 240～242 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 0.78 (s, 3H), 0.94 (s, 3H), 1.25 (s, 3H), 1.63 

(d, J＝16.0 Hz, 1H), 1.88 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 2.45 (d, J＝

16.3 Hz, 1H), 2.55 (d, J＝16.3 Hz, 1H), 3.64 (s, 3H), 5.45 

(s, 1H), 6.44 (dd, J＝8.7, 2.6 Hz, 1H), 6.71 (d, J＝2.6 Hz, 

1H), 7.05 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.30 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.40 

(d, J＝7.2 Hz, 1H), 8.01 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 8.97 (s, 1H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 14.8, 26.5, 27.4, 28.9, 

31.7, 45.1, 49.6, 60.7, 65.3, 114.1, 121.4, 122.1, 124.4, 

127.9, 129.2, 131.0, 131.6, 137.0, 142.1, 152.4, 166.0, 

192.7, 194.8; IR (KBr) ν: 3312, 3025, 1609, 1533, 1494 

cm－1; MS m/z: 391 [M＋H]＋. Anal. calcd for C24H26N2O3: 

C 73.82, H 6.71, N 7.17; found C 73.76, H 6.62, N 7.29. 

11-苯甲酰基-8-氯-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5eab): 白色固体, 产率
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80%. m.p. 240～242 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 0.79 (s, 3H), 0.93 (s, 3H), 1.24 (s, 3H), 1.67 (d, J＝14.6 

Hz, 1H), 1.91 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 2.40～2.49 (m, 1H), 

2.59 (d, J＝16.3 Hz, 1H), 5.81 (s, 1H), 6.87 (s, 1H), 7.15 

(s, 2H), 7.37 (d, J＝35.8 Hz, 3H), 7.99 (s, 2H), 9.16 (s, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 26.2, 26.4, 27.1, 

27.3, 29.2. 31.6, 45.1, 49.5, 65.3, 114.3, 120.3, 122.1, 

122.8, 126.8, 127.9, 129.3, 131.1, 131.5, 137.0, 138.9, 

152.2, 192.7, 195.2; IR (KBr) ν: 3330, 3299, 1689, 1602, 

1531 cm－1; MS m/z: 395 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 

C23H23ClN2O2: C 62.88, H 5.28, N 6.38; found C 62.86, H 

5.34, N 6.29. 

11-苯甲酰基-8-溴-3,3,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5fab): 白色固体, 产率

77%. m.p. 239～241 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 0.79 (s, 3H), 0.92 (s, 3H), 1.23 (s, 3H), 1.67 (d, J＝16.0 

Hz, 1H), 1.91 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 2.46 (s, 1H), 2.59 (d,  

J＝16.5 Hz, 1H), 5.79 (s, 1H), 6.98 (dd, J＝8.5, 2.1 Hz, 

1H), 7.09 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.26～7.36 (m, 3H), 7.41 (t, 

J＝7.3 Hz, 1H), 7.98 (d, J＝7.3 Hz, 2H), 9.15 (s, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 26.2, 27.1, 29.0, 31.6, 49.5, 

65.3, 114.4, 114.8, 122.3, 123.5, 127.9, 129.3, 131.4, 

137.0, 139.2, 152.2, 192.7, 195.1; IR (KBr) ν: 3330, 3304, 

1683, 1602, 1527 cm－1; MS m/z: 440 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C23H23BrN2O2: C 62.88, H 5.28, N 6.38; found C 

62.86, H 5.34, N 6.35. 

11-苯甲酰基-3,3,11-三甲基-1-氧代-2,3,4,5,10,11-六

氢-1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-7-羧酸乙酯(5gab): 白色

固体, 产率 72%. m.p. 233～235 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 0.82 (s, 3H), 0.93 (s, 3H), 1.25 (s, 3H), 1.31 

(t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.70 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 1.92 (dd, J＝

16.0, 7.3 Hz, 1H), 2.51～2.56 (m, 1H), 2.61 (dd, J＝16.5, 

7.8 Hz, 1H), 4.28 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 6.21 (s, 1H), 7.14 (d, 

J＝8.4 Hz, 1H), 7.33 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.39～7.44 (m, 

2H), 7.88 (d, J＝1.8 Hz, 1H), 7.97 (dd, J＝9.8, 2.6 Hz, 

2H), 9.30 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 14.8, 

26.2, 27.3, .29.1, 31.6, 45.2, 49.6, 55.4, 60.7, 65.5, 106.8, 

107.0, 113.4, 121.5, 125.5, 127.8, 129.4, 129.4, 131.3, 

137.3, 138.9, 152.4, 155.9, 165.9, 191.9, 195.7; IR (KBr) 

ν: 3337, 2942, 1711, 1692, 1527 cm－1; MS m/z: 433 [M＋

H]＋. Anal. calcd for C26H28N2O4: C 72.20, H 6.53, N 6.48; 

found C 72.28, H 6.44, N 6.40. 

10- 乙酰基 -10- 甲基 -3,4,9,10- 四氢苯并 [b] 环戊

[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5aba): 白色固体, 产率 90%. 

m.p. 230～232 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.41 (s, 3H), 1.92 (s, 3H), 2.28 (d, J＝10.5 Hz, 2H), 2.70 

(d, J＝15.0 Hz, 2H), 5.48 (s, 1H), 6.78～6.85 (m, 2H), 

7.01 (dd, J＝16.3, 8.2 Hz, 2H), 9.78 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 23.4, 25.3, 27.4, 33.5, 66.4, 

114.4, 120.0, 121.1, 122.6, 123.4, 131.2, 137.3, 166.6, 

200.2, 206.1; IR (KBr) ν: 3325, 3266, 1711, 1609, 1565 

cm－1; MS m/z: 257 [M＋H]＋. Anal. calcd for C15H16N2O2: 

C 70.29, H 6.29, N 10.93; found C 70.25, H 6.25, N 10.89. 

10-乙酰基-7,10-二甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环戊

[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5bba): 浅黄色固体, 产率 92%. 

m.p. 251～253 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.39 (s, 3H), 1.91 (s, 3H), 2.16 (s, 3H), 2.25 (dd, J＝6.3, 

4.0 Hz, 2H), 2.67 (dd, J＝10.2, 4.6 Hz, 2H), 5.37 (s, 1H), 

6.61 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 6.78 (s, 1H), 6.91 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 9.71 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 20.9, 

23.6, 25.4, 27.3, 33.5, 66.3, 114.0, 120.0, 121.8, 122.8, 

128.8, 132.3, 137.1, 166.5, 200.0, 206.1; IR (KBr) ν: 3292, 

3203, 1709, 1596, 1551 cm－1; MS m/z: 271 [M＋H]＋. 

Anal. calcd for C16H18N2O2: C 71.09, H 6.71, N 10.36; 

found C 70.99, H 6.61, N 10.26. 

10-乙酰基-6,7,10-三甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环戊

[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5cba): 浅黄色固体, 产率 95%. 

m.p. 254～256 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.38 (s, 3H), 1.90 (s, 3H), 2.07 (s, 3H), 2.09 (s, 3H), 

2.21～2.28 (m, 2H), 2.61～2.70 (m, 2H), 5.22 (s, 1H), 

6.76 (d, J＝12.3 Hz, 2H), 9.64 (s, 1H); 13C NMR (100 

MHz, DMSO-d6) δ: 19.1, 23.4, 25.4, 33.4, 66.4, 114.3, 

120.9, 123.6, 128.6, 128.9, 131.0, 134.9, 166.6, 200.0, 

206.3; IR (KBr) ν: 3280, 3076, 1635, 1578, 1514 cm－1; 

MS m/z: 285 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H20N2O2: C 

71.81, H 7.09, N 9.85; found C 71.79, H 7.11, N 9.78. 

10-乙酰基-7-甲氧基-10-甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]

环戊[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5dba): 白色固体 , 产率

88%. m.p. 245～247 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.41 (s, 3H), 1.91 (s, 3H), 2.21～2.33 (m, 2H), 2.67 (d,  

J＝5.6 Hz, 2H), 3.66 (s, 3H), 5.45 (s, 1H), 6.42 (dd, J＝

8.6, 2.3 Hz, 1H), 6.61 (d, J＝2.0 Hz, 1H), 6.94 (d, J＝8.7 

Hz, 1H), 9.67 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

23.45, 25.35, 27.27, 33.51, 55.45, 66.44, 106.85, 107.34, 

113.39, 120.95, 124.76, 138.48, 155.67, 166.29, 199.79, 

206.06; IR (KBr) ν: 3331, 2961, 1698, 1686, 1628 cm－1; 

MS m/z: 287 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H22N2O3: C 

67.53, H 7.33, N 9.26; found C 67.63, H 7.22, N 9.28. 

10-乙酰基-7-氯-10-甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环戊

[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5eba): 灰白色固体, 产率 83%. 
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m.p. 278～280 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.45 (s, 3H), 1.95 (s, 3H), 2.29 (d, J＝3.5 Hz, 2H), 2.71 (d, 

J＝5.6 Hz, 2H), 5.75 (s, 1H), 6.84 (dd, J＝8.5, 2.3 Hz, 

1H), 7.06 (dd, J＝18.7, 5.4 Hz, 2H), 9.91 (s, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 22.7, 23.9, 24.8, 25.9, 66.4, 

114.1, 120.6, 122.3, 126.7, 130.0, 138.8, 166.3, 200.4, 

206.0; IR (KBr) ν: 3336, 3254, 1709, 1614, 1564 cm－1; 

MS m/z: 291 [M＋H]＋. Anal. calcd for C15H15ClN2O2: C 

61.97, H 5.20, N 9.64; found C 61.95, H 5.22, N 9.68. 

10-乙酰基-7-溴-10-甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环戊

[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5fba): 白色固体 , 产率 86%. 

m.p. 292～294 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.45 (s, 3H), 1.95 (s, 3H), 2.29 (d, J＝3.5 Hz, 2H), 2.71 (d, 

J＝5.6 Hz, 2H), 5.75 (s, 1H), 6.84 (d, J＝10.8 Hz, 1H), 

7.01～7.11 (m, 2H), 9.91 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 23.3, 25.4, 27.3, 33.5, 66.5, 114.2, 114.6, 

121.7, 123.4, 124.3, 130.4, 139.1, 166.3, 200.4, 206.0; IR 

(KBr) ν: 3274, 3069, 1711, 1628, 1571 cm－1; MS m/z: 336 

[M＋H]＋. Anal. calcd for C15H15BrN2O2: C 53.75, H 4.51, 

N 8.36; found C 53.69, H 4.54, N 8.33. 

10-乙酰基-10-甲基-1-氧代-1,2,3,4,9,10-六氢苯并[b]

环戊[e][1,4]二氮杂-6-羧酸乙酯(5gba): 浅黄色固体, 产

率 77%. m.p. 283 ～ 285 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.30 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.50 (s, 3H), 1.90 (s, 

3H), 2.30 (d, J＝6.3 Hz, 2H), 2.71 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 4.27 

(q, J＝7.0 Hz, 2H), 6.15 (s, 1H), 7.08 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 

7.43 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 7.76 (s, 1H), 10.03 (s, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 14.8, 23.2, 25.2, 27.3, 33.6, 

60.6, 66.5, 113.2, 121.5, 121.8, 124.3, 129.3, 141.9, 165.9, 

166.1, 200.5, 205.4; IR (KBr) ν: 3325, 3062, 1724, 1635, 

1584 cm－1; MS m/z: 329 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 

C18H20N2O4: C 65.84, H 6.14, N 8.53; found C 65.93, H 

6.14, N 8.38. 

10-苯甲酰基 -10-甲基 -3,4,9,10-四氢苯并 [b]环戊

[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5abb): 黄色固体, 产率 88%. 

m.p. 219～221 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.31 (s, 3H), 1.94 (dt, J＝17.5, 5.3 Hz, 1H), 2.13 (dt, J＝

17.6, 5.2 Hz, 1H), 2.69 (t, J＝5.3 Hz, 2H), 5.73 (s, 1H), 

6.80～6.90 (m, 2H), 7.03～7.07 (m, 1H), 7.09～7.15 (m, 

1H), 7.35 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 7.46 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 8.04 

(d, J＝7.3 Hz, 2H), 9.93 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 26.4, 27.4, 32.9, 49.1, 64.3, 117.6, 120.3, 

121.2, 123.2, 127.9, 129.6, 131.5, 132.23, 135.9, 137.3, 

164.6, 196.6, 199.2; IR (KBr) ν: 3331, 3285, 1679, 1609, 

1538 cm－1; MS m/z: 319 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 

C20H18N2O2: C 75.45, H 5.70, N 8.80; found C 75.42, H 

5.72, N 8.76. 

10-苯甲酰基-7,10-二甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环

戊[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5bbb): 灰白色固体 , 产率

90%. m.p. 235～237 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.30 (s, 3H), 1.91 (dt, J＝17.4, 5.2 Hz, 1H), 2.05～2.13 

(m, 1H), 2.15 (s, 3H), 2.65 (t, J＝5.2 Hz, 2H), 5.59 (s, 1H), 

6.66 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 6.84 (s, 1H), 6.99 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.33 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.45 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 8.02 

(d, J＝8.1 Hz, 2H), 9.85 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 20.7, 26.4, 32.9, 56.5, 64.3, 117.2, 120.3, 

121.9, 123.2, 127.9, 129.1, 129.6, 132.4, 136.0, 137.1, 

164.7, 196.7, 199.0; IR (KBr) ν: 3325, 3299, 1660, 1609, 

1557 cm－1; MS m/z: 333 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 

C21H20N2O2: C 75.88, H 6.06, N 8.43; found C 75.82, H 

6.09, N 8.46. 

10-苯甲酰基-6,7,10-三甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环

戊[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5cbb): 灰白色固体 , 产率

90%. m.p. 262～264 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.27 (s, 3H), 1.86～1.94 (m, 1H), 2.07 (d, J＝7.8 Hz, 

4H), 2.12 (s, 3H), 2.64 (t, J＝5.4 Hz, 2H), 5.43 (s, 1H), 

6.81 (s, 1H), 6.86 (s, 1H), 7.33 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.44 (t, 

J＝7.3 Hz, 1H), 8.02 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 9.77 (s, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 19.1, 26.1, 27.4, 32.9, 56.6, 

64.3, 117.3, 121.2, 123.9, 127.9, 128.7, 129.1, 129.6, 

131.0, 132.0, 134.9, 136.0, 164.7, 196.8, 199.0; IR (KBr) 

ν: 3325, 3285, 1692, 1622, 1571 cm－1; MS m/z: 347 [M＋

H]＋. Anal. calcd for C22H22N2O2: C 76.28, H 6.40, N 8.09; 

found C 76.22, H 6.42, N 8.05. 

10-苯甲酰基-7-甲氧基-10-甲基-3,4,9,10-四氢苯并

[b]环戊[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5dbb): 灰白色固体, 产

率 82%. m.p. 279 ～ 281 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 2.10 (d, J＝18.9 Hz, 4H), 2.40 (s, 1H), 2.65 

(s, 1H), 2.78 (s, 1H), 3.64 (s, 3H), 5.67 (s, 1H), 6.52 (d,   

J＝48.9 Hz, 1H), 6.67 (s, 1H), 7.11 (s, 3H), 7.39 (d, J＝

55.1 Hz, 2H), 8.01 (s, 1H), 9.75 (s, 1H); 13C NMR (100 

MHz, DMSO-d6) δ: 26.2, 27.4, 28.9, 31.7, 49.6, 60.6, 

115.8, 120.4, 121.4, 122.1, 124.4, 128.0, 129.2, 131.0, 

131.5, 136.4, 137.2, 142.1, 152.0, 166.0, 193.1, 195.0; IR 

(KBr) ν: 3304, 3012, 1717, 1647, 1628 cm－1; MS m/z: 365 

[M＋H]＋. Anal. calcd for C22H24N2O3: C 72.51, H 6.64, N 

7.69; found C 72.56, H 6.59, N 7.75. 

10-苯甲酰基-7-氯-10-甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环

戊[e][1,4]二氮杂-1(2H)-酮(5ebb): 灰白色固体 , 产率

78%. m.p. 253～255 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
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δ: 1.31 (s, 3H), 1.91～2.00 (m, 1H), 2.12 (dd, J＝13.6, 9.4 

Hz, 1H), 2.69 (t, J＝5.3 Hz, 2H), 5.98 (s, 1H), 6.89 (dd,   

J＝8.6, 2.3 Hz, 1H), 7.09～7.13 (m, 2H), 7.35 (t, J＝7.7 

Hz, 2H), 7.47 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.98 (d, J＝8.3 Hz, 2H), 

10.03 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 26.4, 

27.4, 32.9, 49.1, 64.3, 117.6, 120.3, 121.2, 123.2, 127.9, 

129.7, 131.5, 132.3, 135.9, 137.3, 164.7, 196.6, 199.2; 

IR(KBr) ν: 3331, 3280, 1679, 1635, 1552 cm－1; MS m/z: 

353 [M＋H]＋. Anal. calcd for C20H17ClN2O2: C 68.09, H 

4.86, N 7.94; found C 68.05, H 4.82, N 7.99. 

10-苯甲酰基-7-溴-10-甲基-3,4,9,10-四氢苯并[b]环

戊 [e][1,4]二氮杂 -1(2H)-酮 (5fbb): 灰白色固体 , 产率

80%. m.p. 243～245 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.31 (s, 3H), 1.90～2.02 (m, 1H), 2.08～2.20 (m, 1H), 

2.69 (t, J＝5.3 Hz, 2H), 5.98 (s, 1H), 6.89 (dd, J＝8.6, 2.3 

Hz, 1H), 7.09～7.13 (m, 2H), 7.35 (t, J＝7.7 Hz, 2H), 7.47 

(t, J＝7.3 Hz, 1H), 7.98 (d, J＝7.3 Hz, 2H), 10.03 (s, 1H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 20.7, 26.2, 32.9, 56.5, 

64.3, 117.2, 120.3, 121.9, 123.2, 127.9, 129.1, 129.6, 

132.3, 136.0, 137.1, 164.6, 196.7, 199.0; IR (KBr) ν: 3331, 

3285, 1711, 1628, 1546 cm－1; MS m/z: 398 [M＋H]＋. 

Anal. calcd for C20H17BrN2O2: C 60.47, H 4.31, N 7.05; 

found C 60.50, H 4.41, N 7.03. 

10-苯甲酰基-10-甲基-1-氧代-1,2,3,4,9,10-六氢苯并

[b]环戊[e][1,4]二氮杂-6-羧酸乙酯(5gbb): 浅黄色固体, 

产率 75%. m.p. 251～253 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.32 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.36 (s, 3H), 2.00 

(dt, J＝10.7, 5.0 Hz, 1H), 2.17 (dt, J＝10.3, 4.9 Hz, 1H), 

2.71 (t, J＝5.3 Hz, 2H), 4.28 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 6.45 (s, 

1H), 7.12 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.35 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 

7.41～7.51 (m, 2H), 7.85 (d, J＝1.3 Hz, 1H), 7.95 (d, J＝

7.6 Hz, 2H), 10.15 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO- 

d6) δ: 14.8, 19.0, 26.5, 27.4, 33.0, 56.5, 60.7, 64.2, 116.9, 

121.8, 122.2, 124.3, 128.2, 129.4, 130.0, 132.4, 135.8, 

136.9, 141.6, 164.3, 165.9, 196.2, 199.4; IR (KBr) ν: 3304, 

3082, 1717, 1679, 1616 cm－1; MS m/z: 391 [M＋H]＋. 

Anal. calcd for C23H22N2O4: C 70.75, H 5.68, N 7.18; 

found C 70.58, H 5.61, N 7.13. 

11-乙酰基-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二苯并

[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5aca): 黄色固体, 产率 90%. m.p. 

228～230 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.14 (s, 

3H), 1.85 (d, J＝12.4 Hz, 2H), 1.89 (s, 3H), 2.16 (d, J＝

17.6 Hz, 2H), 2.65 (d, J＝10.9 Hz, 2H), 5.07 (s, 1H), 6.82 

(d, J＝18.7 Hz, 2H), 6.96 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 7.05 (d, J＝

9.3 Hz, 1H), 9.01 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 

δ: 21.2, 24.7, 31.9, 36.6, 66.9, 114.1, 120.5, 121.3, 122.1, 

123.6, 132.2, 137.9, 156.1, 193.8, 203.9; IR (KBr) ν: 3323, 

3299, 1703, 1607, 1527 cm－1; MS m/z: 271 [M＋H]＋. 

Anal. calcd for C16H18N2O2: C 71.09, H 6.71, N 10.36; 

found C 71.12, H 6.72, N 10.32. 

11-乙酰基-8,11-二甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二苯

并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5bca): 淡黄色固体, 产率 92%. 

m.p. 235～237 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.17 (s, 3H), 1.87 (d, J＝12.4 Hz, 2H), 1.91 (s, 3H), 2.15 

(s, 1H), 2.18 (s, 3H), 2.21 (s, 1H), 2.66 (d, J＝12.6 Hz, 

2H), 4.97 (s, 1H), 6.65 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 6.79 (s, 1H), 

6.97 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.98 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 20.8, 21.0, 21.2, 24.8, 31.9, 36.6, 66.9, 

113.8, 120.5, 122.2, 129.8, 132.6, 137.8, 156.1, 193.6, 

203.9; IR (KBr) ν: 3292, 3116, 1709, 1582, 1520 cm－1; 

MS m/z: 285 [M＋H]＋. Anal. calcd for C17H20N2O2: C 

71.81, H 7.09, N 9.85; found C 71.76, H 7.06, N 9.88. 

11-乙酰基-7,8,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二

苯并 [b,e][1,4]二氮杂 -1-酮 (5cca): 淡黄色固体 , 产率

90%. m.p. 248～250 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.17 (s, 3H), 1.88 (d, J＝6.2 Hz, 2H), 1.91 (s, 3H), 

2.14～2.23 (m, 8H), 2.66 (d, J＝2.8 Hz, 2H), 4.97 (s, 1H), 

6.65 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 6.97 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.98 (s, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 20.8, 24.6, 25.0, 

27.5, 28.5, 31.7, 66.7, 112.7, 120.6, 122.2, 122.4, 129.6, 

132.6, 137.7, 154.3, 192.9, 203.6; IR (KBr) ν: 3318, 3133, 

1667, 1597, 1519 cm－1; MS m/z: 299 [M＋H]＋. Anal. 

calcd for C18H22N2O2: C 72.46, H 7.43, N 9.39; found C 

72.43, H 7.40, N 9.42. 

11-乙酰基 -8-甲氧基 -11-甲基 -2,3,4,5,10,11-六氢 - 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5dca): 浅黄色固体, 产

率 88%. m.p. 237～239 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO- 

d6) δ: 1.16 (s, 3H), 1.81～1.86 (m, 2H), 1.89 (s, 3H), 

2.10～2.20 (m, 2H), 2.62 (d, J＝3.2 Hz, 2H), 3.65 (s, 3H), 

5.02 (s, 1H), 6.42 (dd, J＝8.7, 2.7 Hz, 1H), 6.61 (d, J＝2.6 

Hz, 1H), 6.97 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 8.91 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 21.3, 24.7, 32.0, 36.6, 55.4, 67.1, 

107.0, 113.2, 121.5, 125.7, 129.1, 132.6, 139.3, 156.0, 

193.3, 203.9; IR (KBr) ν: 3331, 2949, 1711, 1679, 1628 

cm－1; MS m/z: 318 [M＋H]＋. Anal. calcd for C18H24N2O3: 

C 68.33, H 7.65, N 8.85; found C 68.20, H 7.64, N 8.76. 

11-乙酰基-8-氯-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二

苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5eca): 白色固体, 产率 81%. 

m.p. 250～252 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.16 (s, 3H), 1.86 (d, J＝12.2 Hz, 2H), 1.90 (s, 3H), 2.15 
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(d, J＝11.5 Hz, 2H), 2.64 (d, J＝11.3 Hz, 2H), 5.37 (s, 

1H), 6.85 (d, J＝10.7 Hz, 1H), 7.06 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

9.09 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 21.1, 

24.8, 31.9, 36.5, 66.9, 114.1, 120.9, 121.8, 126.9, 131.2, 

139.3, 155.8, 194.0, 203.4; IR (KBr) ν: 3317, 3285, 1703, 

1607, 1531 cm－1; MS m/z: 305 [M＋H]＋. Anal. calcd for 

C16H17ClN2O2: C 63.06, H 5.62, N 9.19; found C 63.10, H 

5.64, N 9.14. 

11-乙酰基-8-溴-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二

苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5fca): 白色固体, 产率 86%. 

m.p. 247～249 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.18 (s, 3H), 1.82～1.90 (m, 2H), 1.91 (s, 3H), 2.11～2.24 

(m, 2H), 2.66 (t, J＝5.7 Hz, 2H), 5.38 (s, 1H), 6.91～7.08 

(m, 2H), 7.20 (d, J＝1.8 Hz, 1H), 9.11 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 21.1, 24.1, 25.2, 31.9, 36.5, 66.9, 

114.2, 114.9, 122.2, 123.8, 131.6, 139.6, 155.8, 194.0, 

203.4; IR (KBr) ν: 3317, 3299, 1703, 1614, 1551 cm－1; 

MS m/z: 350 [M＋H]＋. Anal. calcd for C16H17BrN2O2: C 

55.03, H 4.91, N 8.02; found C 55.07, H 4.92, N 7.99. 

11-乙酰基-11-甲基-1-氧代-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并[b,e][1,4]二氮杂-7-羧酸乙酯(5gca): 白色固体, 

产率 80%. m.p. 218～220 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.18 (s, 3H), 1.30 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.86 (d, 

J＝6.3 Hz, 2H), 1.89 (s, 3H), 2.18 (dd, J＝12.1, 6.2 Hz, 

2H), 2.66 (t, J＝5.9 Hz, 2H), 4.26 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 5.76 

(s, 1H), 7.05 (d, J＝8.3 Hz, 1H), 7.42 (d, J＝6.5 Hz, 1H), 

7.78 (s, 1H), 9.21 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 

δ: 14.8, 21.2, 24.8, 24.9, 31.9, 36.6, 60.7, 66.9, 113.9, 

121.5, 121.9, 122.2, 124.7, 131.2, 142.5, 156.0, 165.9, 

194.0, 203.1; IR (KBr) ν: 3285, 2968, 1698, 1616, 1571 

cm－1; MS m/z: 343 [M＋H]＋. Anal. calcd for C19H22N2O4: 

C 66.65, H 6.48, N 8.18; found C 66.72, H 6.42, N 8.07. 

11-苯甲酰基-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二苯并

[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5acb): 淡黄色固体, 产率 88%. 

m.p. 219～221 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1.24 (s, 3H), 1.54 (d, J＝11.1 Hz, 1H), 1.71 (d, J＝18.6 

Hz, 2H), 1.96 (dd, J＝19.6, 7.9 Hz, 1H), 2.65 (s, 2H), 5.41 

(s, 1H), 6.80～6.87 (m, 2H), 7.05 (d, J＝3.8 Hz, 1H), 7.13 

(d, J＝4.6 Hz, 1H), 7.33 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.42 (t, J＝7.0 

Hz, 1H), 8.00 (d, J＝7.6 Hz, 2H), 9.14 (s, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 21.1, 26.1, 32.0, 36.4, 65.6, 

115.5, 120.7, 120.8, 121.3, 121.8, 123.5, 127.7, 129.4, 

131.5, 132.2, 136.7, 138.1, 154.2, 192.9, 195.8; IR (KBr) 

v: 3588, 3310, 1678, 1596, 1538 cm－1; MS m/z: 333 [M＋

H]＋. Anal. calcd for C21H20N2O2: C 75.88, H 6.06, N 8.43; 

found C 75.82, H 6.03, N 8.47. 

11-苯甲酰基-8,11-二甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-二

苯并 [b,e][1,4]二氮杂-1-酮 (5bcb): 浅黄色固体 , 产率

88%. m.p. 240～242 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.26 (s, 3H), 1.46～1.58 (m, 1H), 1.71 (t, J＝16.8 Hz, 

2H), 1.95 (dd, J＝19.4, 7.7 Hz, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.63 (d, 

J＝5.1 Hz, 2H), 5.28 (s, 1H), 6.66 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 6.87 

(s, 1H), 7.02 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.32 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 

7.41 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 8.01 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 9.10 (s, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 20.8, 26.2, 27.3, 

29.3, 49.5, 65.4, 113.9, 120.6, 121.9, 127.8, 129.3, 129.6, 

131.4, 132.4, 137.3, 137.5, 152.5, 192.2, 195.7; IR(KBr) ν: 

3310, 2976, 1678, 1607, 1531 cm－1; MS m/z: 347 [M＋ 

H]＋. Anal. calcd for C22H22N2O2: C 76.28, H 6.40, N 8.09; 

found C 76.22, H 6.44, N 8.02. 

11-苯甲酰基-7,8,11-三甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并 [b,e][1,4]二氮杂 -1-酮 (5ccb): 白色固体 , 产率

90%. m.p. 249～251 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.26 (s, 3H), 1.53 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 1.72 (s, 2H), 1.96 

(t, J＝11.8 Hz, 1H), 2.18 (d, J＝18.9 Hz, 6H), 2.63 (d, J＝

5.1 Hz, 2H), 5.28 (s, 1H), 6.67 (s, 1H), 7.02 (d, J＝8.0 Hz, 

1H), 7.32 (s, 2H), 7.41 (s, 1H), 8.02 (s, 2H), 9.10 (s, 1H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 19.2, 26.1, 27.3, 29.2, 

31.6, 49.6, 65.5, 113.9, 121.6, 123.1, 127.7, 128.5, 129.5, 

131.2, 135.4, 137.4, 152.6, 192.2, 195.9; IR (KBr) ν: 3317, 

2951, 1683, 1589, 1531 cm－1; MS m/z: 361 [M＋H]＋. 

Anal. calcd for C23H24N2O2: C 76.64, H 6.71, N 7.77; 

found C 76.62, H 6.72, N 7.76. 

11-苯甲酰基-8-甲氧基-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢- 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-1-酮(5dcb): 浅黄色固体, 产

率 83%. m.p. 231 ～ 233 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.28 (s, 3H), 1.52 (d, J＝3.9 Hz, 1H), 1.69 

(d, J＝17.7 Hz, 2H), 1.95 (t, J＝13.7 Hz, 1H), 2.62 (d, J＝

4.6 Hz, 2H), 3.65 (s, 3H), 5.36 (s, 1H), 6.46 (dd, J＝8.7, 

2.4 Hz, 1H), 6.72 (d, J＝2.3 Hz, 1H), 7.05 (d, J＝8.7 Hz, 

1H), 7.32 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.41 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 8.00 

(d, J＝7.4 Hz, 2H), 9.05 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 21.1, 26.1, 32.0, 36.4, 55.4, 65.8, 107.1, 

114.6, 121.6, 125.7, 127.6, 129.3, 131.5, 136.8, 139.3, 

154.1, 155.9, 192.5, 195.9; IR (KBr) ν: 3236, 3057, 1679, 

1660, 1519 cm－1; MS m/z: 363 [M＋H]＋. Anal. calcd for 

C22H22N2O3: C 72.91, H 6.12, N 7.73; found C 72.85, H 

6.18, N 7.65. 

11-苯甲酰基-8-氯-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并 [b,e][1,4]二氮杂 -1-酮 (5ecb): 白色固体 , 产率
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83%. m.p. 209～211 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.25 (s, 3H), 1.49～1.61 (m, 1H), 1.72 (d, J＝17.2 Hz, 

2H), 1.97 (t, J＝13.7 Hz, 1H), 2.65 (s, 2H), 5.72 (s, 1H), 

7.00 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.09 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.28 (s, 

1H), 7.34 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.43 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.97 

(d, J＝7.6 Hz, 2H), 9.24 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 21.1, 26.2, 31.9, 36.3, 65.5, 114.9, 115.6, 

122.3, 123.9, 127.8, 129.3, 131.7, 136.5, 139.6, 153.9, 

193.2, 195.3; IR (KBr) ν: 3318, 3063, 1673, 1597, 1557 

cm－1; MS m/z: 367 [M＋H]＋. Anal. calcd for C21H19Cl- 

N2O2: C 68.76, H 5.22, N 7.64; found C 68.72, H 5.32, N 

7.60. 

11-苯甲酰基-8-溴-11-甲基-2,3,4,5,10,11-六氢-1H-

二苯并 [b,e][1,4]二氮杂 -1-酮 (5fcb): 白色固体 , 产率

83%. m.p. 241～243 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 

δ: 1.25 (s, 3H), 1.49～1.61 (m, 1H), 1.72 (d, J＝17.2 Hz, 

2H), 1.97 (t, J＝13.7 Hz, 1H), 2.65 (s, 2H), 5.72 (s, 1H), 

7.00 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.09 (d, J＝8.5 Hz, 1H), 7.28 (s, 

1H), 7.34 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.43 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.97 

(d, J＝7.6 Hz, 2H), 9.24 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 21.1, 26.2, 31.9, 36.3, 65.5, 114.9, 115.6, 

122.3, 123.9, 127.8, 129.3, 131.7, 136.5, 139.6, 153.9, 

193.2, 195.3; IR (KBr) ν: 3310, 3052, 1678, 1607, 1520 

cm－1; MS m/z: 412 [M＋H]＋. Anal. calcd for C21H19Br- 

N2O2: C 61.33, H 4.66, N 6.81; found C 61.30, H 4.70, N 

6.78. 

11-苯甲酰基 -11-甲基 -1-氧代 -2,3,4,5,10,11-六氢 - 

1H-二苯并[b,e][1,4]二氮杂-7-羧酸乙酯(5gcb): 黄色固

体, 产率 80%. m.p. 263～265 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.24 (s, 3H), 1.29 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.54～

1.64 (m, 1H), 1.71～1.83 (m, 2H), 1.99 (dd, J＝19.6, 7.9 

Hz, 1H), 2.65～2.72 (m, 2H), 4.24 (q, J＝7.1 Hz, 2H), 

5.84 (s, 1H), 7.23 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 7.34 (t, J＝7.5 Hz, 

2H), 7.41～7.50 (m, 2H), 7.76 (s, 1H), 7.98 (d, J＝7.6 Hz, 

2H), 9.38 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 14.7, 

21.1, 26.2, 31.9, 36.4, 60.7, 65.4, 117.0, 120.4, 122.6, 

123.2, 124.5, 127.8, 129.3, 131.7, 136.7, 137.6, 153.70, 

166.0, 193.5, 195.2; IR (KBr) ν: 3337, 3088, 1698, 1597, 

1538 cm－1; MS m/z: 405 [M＋H]＋. Anal. calcd for C24H24- 

N2O4: C 71.27, H 5.98, N 6.93; found C 71.30, H 5.90, N 

6.98. 

3-((2-氨基苯基)氨基)环戊-2-烯-1-酮(4ab): 浅黄色

固体, 产率 95%. m.p. 221～223 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 2.22 (s, 2H), 2.69 (s, 2H), 4.75 (s, 1H), 5.00 

(s, 2H), 6.56 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 6.75 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 

6.90～7.03 (m, 2H), 8.76 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 21.7, 31.1, 108.8, 120.3, 120.8, 123.2, 131.0, 

138.9, 157.2, 193.3; IR (KBr) ν: 3204, 2987, 1673, 1609, 

1514 cm－1; MS m/z: 221 [M＋H]＋ . Anal. calcd for 

C11H12N2O: C 70.19, H 6.43, N 14.88; found C 70.26, H 

6.54, N 14.76. 

2-甲基-3-苯基喹喔啉(6): 黄色固体 , 产率 88%. 

m.p. 79～81 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 1.22 

(s, 3H), 6.78～6.89 (m, 2H), 7.05 (d, J＝5.8 Hz, 1H), 7.15 

(d, J＝5.9 Hz, 1H), 7.36 (dt, J＝15.1, 7.3 Hz, 3H), 8.02 (d, 

J＝7.3 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 24.7, 

128.8, 128.9, 129.0, 129.1, 129.6, 130.5, 131.2, 138.8, 

140.0, 140.3, 142.7, 142.9, 154.4, 155.3, 156.1, 156.7; IR 

(KBr) ν: 3044, 2917, 1641, 1565, 1481 cm－1; MS m/z: 221 

[M＋H]＋. Anal. calcd for C15H12N2: C 81.79, H 5.49, N 

12.72; found C 81.70, H 5.54, N 12.76. 

2,4-二甲基-1H-苯并[b][1,4]二氮杂䓬(7): 紫色固体, 

产率 82%. m.p. 208～210 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 1.74 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 4.15 (s, 1H), 

6.44～6.46 (m, 1H), 6.85～6.87 (m, 1H), 7.12 (d, J＝8.0 

Hz, 1H), 7.48 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 9.65 (s, 1H); IR (KBr) ν: 

3062, 2980, 1641, 1597, 1508 cm－1; MS m/z: 173 [M＋ 

H]＋. Anal. calcd for C11H12N2: C 76.71, H 7.02, N 16.27; 

found C 76.62, H 7.06, N 16.32. 

 

辅助材料 (Supporting Information)  化合物 5aaa～

5gcb、4ab、6、7 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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