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咔唑基席夫碱类化合物合成与分子内可交换氢键( ＩＴＰ)
对吸收和荧光光谱的影响
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摘要:对于分子探针试剂来说ꎬ实现可见光波长范围内的激发￣发射ꎬ是应用于生物活体的前提条件ꎮ 咔唑是光敏试剂和

生物试剂的重要基体ꎬ广泛应用于光敏染料和药物合成ꎮ 基于分子内强烈氢键效应(ＳＨＢ)能够显著红移分子吸收与荧

光波长的策略ꎬ在咔唑席夫碱分子内引入可交换质子官能团( ＩＴＰ)ꎬ合成了 ３５ 个新席夫碱化合物ꎬ通过 １ＨＮＭＲ、
１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ、ＩＲ 进行了表征ꎬ确认了其结构ꎮ 对它们在紫外￣可见光吸收性质进行了研究ꎬ考察了不同取代基的影响ꎬ
发现基于 ＳＨＢ 的扩环效应导致吸收￣发射波长红移到可见光区ꎬＩＴＰ 效应降低了咔唑环能级差导致吸光强度下降ꎬ而相

应的荧光发射研究结果则表明ꎬＳＢＨ 的扩环效应使得荧光发射光谱大幅度红移ꎮ 具有 ＳＨＢ 扩环效应的分子ꎬ荧光发射

强度也大大增加ꎮ 与单咔唑相比ꎬ双咔唑基席夫碱体系中不管桥结构是柔性的还是刚性桥基ꎬ咔唑环上引入—ＯＨ 的分

子都实现了可见光区激发→荧光发射调控ꎮ
关键词:咔唑席夫碱ꎻ合成ꎻ表征ꎻ荧光发射ꎻ可见光
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合物合成与分子内可交换氢键( ＩＴＰ)对吸收和荧光光谱的

影响[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１０):１０５￣１１７ꎮ

　 　 咔唑分子具有较大的共轭体系、良好的刚性

结构、强空穴传输能力、稳定的光化学性能ꎬ因此ꎬ
咔唑衍生物在光电材料领域得到了越来越多的应

用ꎬ如用于制作深蓝色发光 ＯＬＥＤ[１￣３]、染料敏化

太阳能电池(ＤＳＳＣｓ) [４ꎬ５]、磷光材料[６] 和荧光材

料[７￣１０]ꎬ咔唑的席夫碱衍生物的核心基团的化学

和生物学意义重大ꎬ可以灵活地合成带有各种功

能基团的化合物ꎬ从而使得席夫碱及其衍生物在
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诸多应用领域表现出色ꎬ引起了广泛的重视ꎬ如
２０１７ 年ꎬＡｓｓｉ 等[１１]使用咔唑基席夫碱光引发剂用

于光引发的 ３Ｄ 打印ꎮ 另一方面ꎬ氢键ꎬ特别是来

自 Ｃ—Ｃ 单键相连的两个芳香环上的分子内氢

键ꎬ不仅促进了平面共轭体系ꎬ增加了极性ꎬ而且

由于氢键的拉近效应ꎬ导致分子性质发生改变ꎬ因
此在席夫碱结构邻位引入—ＯＨꎬ形成—Ｏ—Ｈ􀆺
Ｎ􀪅􀪅结构的分子内氢键ꎬ借以改善分子的性能ꎬ近
年来成为研究热点ꎬＸｉ 等[１２] 发现在二噻吩乙烯

(ＤＴＥ)体系中引入—Ｏ—Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅结构ꎬ由于分子

内质子转移(ＩＰＴ)效应ꎬ氢键异构化为—Ｏ􀆺Ｈ—
Ｎ􀪅􀪅并与—Ｏ—Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅共振ꎬ有效降低光环化反

应激发态能隙ꎬ实现在可见光范围内的激发￣荧光

的光致变色性能ꎮ Ｓｕｎ 等[１３] 通过引入中等位阻

效应的分子内氢键ꎬ基于分子间氢键相互作用ꎬ能
够满足高性能中电子转移激发的离域与非离域的

平衡ꎬ极大提高了量子效率ꎮ ２０２１ 年ꎬ Ｄｅｒｅｋａ
等[１４]明晰了从传统氢键到化学键过渡的谱学特

征ꎬ阐明了不同结构中氢键向化学键的转化ꎮ
２０２１ 年ꎬＬｉｕ 等[１５]则对氢键与化学键的边界进行

了定义ꎬ特别指出有 π 电子参与的共振辅助的氢

键(ＲＡＨＢ)比传统意义上的氢键(ＨＢ)更强ꎬ更倾

向于化学键性质ꎬ并可以用来设计高性能有机聚

合物半导体材料ꎮ 本文在咔唑基席夫碱结构中引

入 ＲＡＨＢꎬ明晰了扩环效应导致的吸收与荧光发

射的红移现象ꎬ并对其紫外￣可见吸收和荧光发射

进行了评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(瑞士布

鲁克公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ３８０ 型傅里叶变换红外光谱仪

(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎻＸＥＶＯ Ｇ２ ＴＯＦ 型质

谱仪(美国Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎻＵＶ ２３００ 型紫外￣可见吸

收分光光度计(天美中国科学仪器有限公司)ꎻＦ￣
７０００ 型荧光发射仪(美国 Ｈｏｒｉｂａ 公司)ꎮ

三氯氧磷(ＰＯＣｌ３)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、氯化

钠(ＮａＣｌ)、无水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)、甲苯￣４￣磺酸(４￣
ＣＨ３ＰｈＳＯ３Ｈ)、正丁基锂(ｎ￣ＢｕＬｉ)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、
３￣溴咔唑、４￣羟基咔唑、环戊胺、对甲苯胺、间甲基

苯胺、３ꎬ５￣二甲基苯胺、２ꎬ４￣二甲基苯胺、４￣异丙基

苯胺、苄胺、４￣甲氧基苯胺、２￣甲氧基苯胺、３ꎬ４ꎬ５￣
三甲氧基苯胺、４￣乙氧基苯胺、４￣异丙氧基苯胺、４￣

氨基￣ＮꎬＮ￣二甲基苯胺、３￣氯苯胺、２￣氯苯胺、４￣氟
苯胺、乙二胺、１ꎬ３￣丙二胺、１ꎬ４￣丁二胺、二乙烯三

胺、邻苯二胺、对苯二胺、对苯二甲胺、邻氨基苯

酚、氢化钠、金属钠、二苯甲酮、硅胶(国药集团化

学试剂有限公司)ꎬ所用试剂均为分析纯ꎬ使用前

除水除氧ꎮ 其他试剂和溶剂均为市售分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛席夫碱化合物的

合成

(１)４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛的制备:合成过程

采用标准 Ｓｃｈｌｅｎｋ 技术ꎮ ２５ ｍＬ 的 Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶中加

入 ５ ｍＬ 的 ＤＭＦꎮ 搅拌下缓慢滴加 ０􀆰 ６２ ｍＬ
(６􀆰 ５５ ｍｍｏｌ)的新鲜重蒸的 ＰＯＣｌ３ꎬ反应混合物的

温度需控制 １０ ~ ２０ ℃ꎮ 搅拌下继续缓慢加入预

溶解于 ４ ｍＬ 干燥 ＤＭＦ 的 １􀆰 ０ ｇ(５􀆰 ４６ ｍｍｏｌ) ４￣羟
基咔唑ꎬ反应混合物的温度需控制在 ２０ ~ ３０ ℃ꎮ
添加完毕后ꎬ反应温度升至 ３５ ℃ꎬ搅拌反应

４５ ｍｉｎꎮ
反应结束后将反应液慢慢倒于碎冰上ꎬ冰融

化后再向其中缓慢滴加预溶解于 ３０ ｍＬ 水中的

１􀆰 ０ ｇ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ混合物的温度需控制在 ２０~
３０ ℃ꎬ 溶液需控制呈酸性ꎬ 迅速将溶液煮沸

１ ｍｉｎꎮ 使用乙酸乙酯(１００ ｍＬ×３)萃取ꎬ合并有

机相并用饱和氯化钠水溶液洗涤 ２ 次ꎬ无水硫酸

钠干燥ꎬ蒸发浓缩ꎬ残留物经快速硅胶柱层析

(Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯) ＝ ８ ∶１)分离纯化ꎬ得
８８０ ｍｇ 米黄色粉末状固体ꎬ产率 ７３％ꎮ

１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１２􀆰 ４１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
９􀆰 ８７(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４３( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３６( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４９(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ３２ (ｍꎬ１Ｈ)ꎻ７􀆰 ０１ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １９１􀆰 ０ꎬ
１５０􀆰 ５ꎬ１４１􀆰 ３ꎬ１３０􀆰 ２ꎬ１２４􀆰 １ꎬ１２１􀆰 ７ꎬ１２１􀆰 ４ꎬ１２１􀆰 ３ꎬ
１１９􀆰 ８ꎬ１１６􀆰 １ꎬ１１４􀆰 ９ꎬ１１１􀆰 １ꎬ１０４􀆰 ２ꎮ

(２)４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛￣席夫碱化合物的

制备

化合物 Ｃ１ 的合成: 合成过程采 用 标 准

Ｓｃｈｌｅｎｋ 技术ꎮ ２５ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ３１７ ｍｇ
(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)的 ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛与 １５ ｍＬ
无水乙醇ꎬ搅拌溶解ꎮ 加入 １５３ ｍｇ(１􀆰 ８ ｍｍｏｌ)的
环戊胺和催化量的对甲苯磺酸ꎬ反应温度升至

７５ ℃搅拌回流 ５ ｈꎮ 反应液冷却至室温ꎬ有大量

的黄绿色固体析出ꎮ 抽滤ꎬ所得固体用冰乙醇

６０１
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(５ ｍＬ×３)洗涤ꎮ 减压真空干燥ꎬ得黄绿色的固体

产物 ２９６ ｍｇꎬ产率 ７１％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２７３􀆰 ０ ~ ２７３􀆰 ６ ℃ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ): δ:１４􀆰 １２ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１１􀆰 ４９(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ２９(ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４６(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２９(ｔꎬ
１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １８(ｔꎬ２ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７１(ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ００( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ０８ ~
２􀆰 ００( ｍꎬ ２Ｈ)ꎻ １􀆰 ８７ ~ １􀆰 ６９ ( ｍꎬ ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７１􀆰 ９６ꎬ １６１􀆰 ７１ꎬ １４４􀆰 ５２ꎬ
１３７􀆰 ８２ꎬ１３１􀆰 ５０ꎬ１２４􀆰 ００ꎬ１２３􀆰 １７ꎬ１２１􀆰 ０６ꎬ１１９􀆰 ６４ꎬ
１１２􀆰 ２４ꎬ １１０􀆰 ６５ꎬ １０８􀆰 ７１ꎬ １００􀆰 ８５ꎬ ６２􀆰 １１ꎬ ３３􀆰 ５６ꎬ
２３􀆰 ３７ꎮ ＨＲＭＳ (ＥＩ)ꎬ Ｃ１８ Ｈ１８ Ｎ２Ｏꎬ ｍ/ ｚ: ２７８􀆰 １４１ ９
(２７８􀆰 １４２ １)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ １８６(ｓ)ꎬ
２ ９６８(ｍ)ꎬ２ ９０３(ｓ)ꎬ２ ８６０(ｓ)ꎬ１ ６３６(ｍ)ꎬ１ ６１９
(ｍ)ꎬ１ ４８５(ｍ)ꎬ１ ４４７(ｓ)ꎬ１ ３４５(ｓ)ꎬ１ ２８５(ｍ)ꎬ
１ ２３７(ｓ)ꎬ１ １７８ (ｍ)ꎬ１ １１８ ( ｓ)ꎬ１ ０６９ ( ｓ)ꎬ７４６
(ｖｓ)ꎬ６８７(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１７ ｍｇ
(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１９３ ｍｇ(１􀆰 ８
ｍｍｏｌ)对甲苯胺ꎬ３７３ ｍｇ 黄色的固体产物ꎬ产率

８３％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ２７( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ７(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９６( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５２( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５( ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４０ ~ ７􀆰 ３４(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ２６ ~ ７􀆰 ２２(ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ ６􀆰 ９７ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ )ꎻ ２􀆰 ３１ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ (ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ５５ꎬ １５９􀆰 ５０ꎬ
１４４􀆰 ２５ꎬ１４２􀆰 ０７ꎬ１３８􀆰 ５６ꎬ１３５􀆰 ２５ꎬ１３１􀆰 １６ꎬ１３０􀆰 ０３ꎬ
１２４􀆰 ２６ꎬ１２３􀆰 ０６ꎬ１２１􀆰 ６４ꎬ１１９􀆰 ９５ꎬ１１９􀆰 ７０ꎬ１１１􀆰 ２３ꎬ
１１１􀆰 ００ꎬ １１０􀆰 １７ꎬ １０３􀆰 ０４ꎬ ２０􀆰 ５１ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ
Ｃ２０Ｈ１６Ｎ２Ｏꎬｍ / ｚ:３００􀆰 １２６ ３(３００􀆰 １２６ ４)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３７２( ｓ)ꎬ３ ２２７(ｍ)ꎬ２ ９５７(ｗ)ꎬ
２ ８６１(ｗ)ꎬ１ ５９９(ｍ)ꎬ１ ５４９(ｓ)ꎬ１ ５０９(ｓ)ꎬ１ ４４５
(ｓ)ꎬ１ ３７７(ｍ)ꎬ１ ３３９(ｖｓ)ꎬ１ ２８０(ｍ)ꎬ１ １９７(ｓ)ꎬ
１ １２０(ｓ)ꎬ８１７(ｓ)ꎬ７９０(ｓ)ꎬ７５２(ｖｓ)ꎬ７３７(ｓ)ꎬ６６２
(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ３ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１７ ｍｇ
(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１９３ ｍｇ(１􀆰 ８
ｍｍｏｌ)间甲基苯胺ꎬ３６４ ｍｇ 黄色固体ꎬ产率 ８１％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ３０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１１􀆰 ７６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９７(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
８􀆰 ４０( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ５７ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３９( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ３３ ~ ７􀆰 ２７ ( ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ０２ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８

Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ３４( ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １６６􀆰 １９ꎬ １５９􀆰 ６２ꎬ １４４􀆰 ４４ꎬ １３９􀆰 ０６ꎬ １３８􀆰 ５８ꎬ
１３１􀆰 ３３ꎬ１２９􀆰 ３３ꎬ１２６􀆰 ５５ꎬ１２４􀆰 ２６ꎬ１２３􀆰 ２１ꎬ１２１􀆰 ７１ꎬ
１２０􀆰 ３４ꎬ１２０􀆰 ０４ꎬ１１６􀆰 ８２ꎬ１１１􀆰 ３７ꎬ１１１􀆰 ０６ꎬ１１０􀆰 ２９ꎬ
１０３􀆰 ２２ꎬ ２０􀆰 ９５ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ Ｃ２０ Ｈ１６ Ｎ２Ｏꎬ ｍ / ｚ:
３００􀆰 １２６ ３(３００􀆰 １２６ ４)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:
３ １４２(ｓ)ꎬ２ ９５３(ｓ)ꎬ１ ６４１(ｍ)ꎬ１ ６２０(ｍ)ꎬ１ ６０２
(ｍ)ꎬ１ ５８０(ｍ)ꎬ１ ５４６(ｓ)ꎬ１ ４４６(ｍ)ꎬ１ ４１３(ｍ)ꎬ
１ ３３９(ｓ)ꎬ１ ３０５( ｓ)ꎬ１ ２８４( ｓ)ꎬ１ ２２５( ｓ)ꎬ１ １１８
(ｖｓ)ꎬ１ ０６１(ｍ)ꎬ９２３(ｖｓ)ꎬ８８９(ｍ)ꎬ７７５(ｖｓ)ꎬ７４８
(ｓ)ꎬ６８２(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ４ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１７ ｍｇ
(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ２１８ ｍｇ(１􀆰 ８
ｍｍｏｌ) ３ꎬ５￣二甲基苯胺ꎮ 黄色固体 ４１０ ｍｇꎬ产率

８７％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４ ００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ３０(ｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１１􀆰 ７２( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９５( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ３４( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５３( ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４４(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３６(ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２５ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １０ ( ｓꎬ
２Ｈ)ꎻ６􀆰 ９６(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ２􀆰 ３０
(ｓꎬ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６７􀆰 ０７ꎬ
１５８􀆰 ９８ꎬ１４４􀆰 ４６ꎬ１４３􀆰 ７５ꎬ１３８􀆰 ８２ꎬ１３８􀆰 ４５ꎬ１３１􀆰 ３７ꎬ
１２７􀆰 ３４ꎬ１２４􀆰 １３ꎬ１２３􀆰 ２８ꎬ１２１􀆰 ５９ꎬ１２０􀆰 ０２ꎬ１１７􀆰 ２７ꎬ
１１１􀆰 ４３ꎬ １１１􀆰 ０２ꎬ １１０􀆰 ２５ꎬ １０３􀆰 １４ꎬ ２０􀆰 ８６ꎮ ＨＲＭＳ
(ＥＩ)ꎬ Ｃ２１ Ｈ１８ Ｎ２Ｏꎬｍ / ｚ: ３１４􀆰 １４１ ９ ( ３１４􀆰 １４１ ８)
[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ １４６( ｓ)ꎬ２ ９５２( ｓ)ꎬ
１ ６４１(ｍ)ꎬ１ ６１９(ｍ)ꎬ１ ５８２(ｓ)ꎬ１ ５５５(ｓ)ꎬ１ ４４２
(ｓ)ꎬ１ ３３９(ｍ)ꎬ１ ３０６(ｓ)ꎬ１ ２２５(ｖｓ)ꎬ１ １１２(ｖｓ)ꎬ
８３２(ｖｓ)ꎬ６８１(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ５ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１７ ｍｇ
(１􀆰 ５０ ｍｍｏｌ ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ ２１８ ｍｇ
(１􀆰 ８ ｍｍｏｌ) ２ꎬ４￣二甲基苯胺ꎬ３９１ ｍｇ 黄色固体ꎬ
产率 ８３％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１５􀆰 ５０(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１１􀆰 ７２(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９０(ｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ３６( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５４
(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４６ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ３９~ ７􀆰 ３６ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ２５ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ０７( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ６􀆰 ９９ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ４１ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎻ ２􀆰 ２５ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ９５ꎬ １５８􀆰 ８９ꎬ １４４􀆰 ２７ꎬ
１４０􀆰 ６５ꎬ１３８􀆰 ５６ꎬ１３４􀆰 ９８ꎬ１３１􀆰 ２８ꎬ１３１􀆰 １１ꎬ１２９􀆰 ６７ꎬ
１２７􀆰 ６１ꎬ１２４􀆰 ２２ꎬ１２３􀆰 １３ꎬ１２１􀆰 ７６ꎬ１１９􀆰 ９２ꎬ１１６􀆰 ５２ꎬ
１１１􀆰 ３１ꎬ １１０􀆰 ９９ꎬ １１０􀆰 ４５ꎬ １０２􀆰 ９８ꎬ ２０􀆰 ４５ꎬ １７􀆰 ７６ꎮ

７０１
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ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ２１Ｈ１８Ｎ２Ｏꎬｍ / ｚ:３１４􀆰 １４１ ９(３１４􀆰 １４１
７) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１:３ ４０１ (ｍ)ꎬ３ ２３３
(ｓ)ꎬ１ ６２２(ｍ)ꎬ１ ６０３(ｍ)ꎬ１ ５８２(ｍ)ꎬ１ ５４１(ｓ)ꎬ
１ ４４６(ｍ)ꎬ１ ３３９( ｖｓ)ꎬ１ ２７３( ｓ)ꎬ１ １１２( ｓ)ꎬ８０５
(ｖｓ)ꎬ７５３(ｖｓ)ꎬ７４３(ｖｓ)ꎬ６９２(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ６ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２１１ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１６２ ｍｇ(１􀆰 ２
ｍｍｏｌ) ４￣异丙基苯胺ꎬ黄色晶体析出 ２４９ ｍｇꎬ产率

７６％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２１１􀆰 ９ ~ ２１２􀆰 ２ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ２９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ７２( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９８
(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ３３ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ５４( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ４６ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４２ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３９ ~ ７􀆰 ３５ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ７􀆰 ３０(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２５( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９８ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ９４ ~ ２􀆰 ８４ (ｍꎬ
１Ｈ)ꎻ１􀆰 ２１( ｓꎬ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １６５􀆰 ６７ꎬ １５９􀆰 ５４ꎬ １４６􀆰 ２２ꎬ １４４􀆰 ２７ꎬ １４２􀆰 ３４ꎬ
１３８􀆰 ５５ꎬ１３１􀆰 １９ꎬ１２７􀆰 ３８ꎬ１２４􀆰 ２５ꎬ１２３􀆰 ０７ꎬ１２１􀆰 ６４ꎬ
１１９􀆰 ９５ꎬ１１９􀆰 ７５ꎬ１１１􀆰 ２５ꎬ１１１􀆰 ０１ꎬ１１０􀆰 １９ꎬ１０３􀆰 ０５ꎬ
３２􀆰 ９８ꎬ ２３􀆰 ８２ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ Ｃ２２ Ｈ２０ Ｎ２Ｏꎬ ｍ / ｚ:
３２８􀆰 １５７ ６(３２９􀆰 １５７ ５)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:
３ ４１０(ｓ)ꎬ２ ９６３(ｓ)ꎬ２ ８７１(ｍ)ꎬ１ ６２３( ｓ)ꎬ１ ６００
(ｓ)ꎬ１ ５８２(ｍ)ꎬ１ ５５５(ｖｓ)ꎬ１ ４４６(ｍ)ꎬ１ ３４２(ｓ)ꎬ
１ ２７９( ｓ)ꎬ１ ２３７ ( ｓ)ꎬ１ １９９ ( ｓ)ꎬ１ １１８ ( ｓ)ꎬ８２７
(ｖｓ)ꎬ７４０(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ７ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２１１ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１２８ ｍｇ(１􀆰 ２
ｍｍｏｌ) 苄胺ꎬ ２１０ ｍｇ 黄绿色固体ꎬ 产率 ７０％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１４􀆰 ０５ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１１􀆰 ５１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ４４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５ ~ ７􀆰 ３８(ｍꎬ５Ｈ)ꎻ７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ３０(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
７􀆰 ２６( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １９ ~ ７􀆰 １３ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ
６􀆰 ７１(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ７７( ｓꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７１􀆰 ６７ꎬ １６３􀆰 ６１ꎬ １４４􀆰 ６１ꎬ
１３７􀆰 ９９ꎬ１３７􀆰 ８８ꎬ１３１􀆰 ６２ꎬ１２８􀆰 ７１ꎬ１２７􀆰 ７０ꎬ１２７􀆰 ５７ꎬ
１２３􀆰 ９３ꎬ１２３􀆰 ３１ꎬ１２１􀆰 １１ꎬ１１９􀆰 ７５ꎬ１１２􀆰 １８ꎬ１１０􀆰 ７４ꎬ
１０９􀆰 ０６ꎬ１０１􀆰 ３２ꎬ５４􀆰 ９９ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ２０Ｈ１６Ｎ２Ｏꎬ
ｍ / ｚ:３００􀆰 １２６ ３(３００􀆰 １２６ ２) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬ
ｃｍ－１:３ ４００(ｍ)ꎬ３ ３０８(ｓ)ꎬ２ ９３６(ｍ)ꎬ２ ８６０(ｗ)ꎬ
１ ６４１(ｓ)ꎬ１ ５９２(ｍ)ꎬ１ ５８４(ｍ)ꎬ１ ５４９(ｖｓ)ꎬ１ ５０６
(ｓ)ꎬ１ ４５２(ｓ)ꎬ１ ３５０(ｖｓ)ꎬ１ ２４７(ｍ)ꎬ１ ２０１( ｓ)ꎬ
１ １１８(ｖｓ)ꎬ７３４(ｖｓ)ꎬ７００(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ８ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１７ ｍｇ

(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ２２２ ｍｇ(１􀆰 ８
ｍｍｏｌ)对甲氧基苯胺ꎬ４０３ ｍｇ 黄色固体产物ꎬ产率

８５％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ３１( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ６８(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ３０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５３~７􀆰 ４６(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ３７( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２４(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９９(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７９(ｓꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６４􀆰 ０６ꎬ １５９􀆰 ４２ꎬ １５７􀆰 ６３ꎬ
１４３􀆰 ９４ꎬ１３８􀆰 ６６ꎬ１３８􀆰 ２２ꎬ１３０􀆰 ８６ꎬ１２４􀆰 ３５ꎬ１２２􀆰 ８８ꎬ
１２１􀆰 ６９ꎬ１２１􀆰 ２６ꎬ１１９􀆰 ８３ꎬ１１４􀆰 ７３ꎬ１１１􀆰 ０８ꎬ１１０􀆰 ９６ꎬ
１１０􀆰 １５ꎬ１０２􀆰 ８３ꎬ５５􀆰 ２９ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ２０Ｈ１６Ｎ２Ｏ２ꎬ
ｍ / ｚ:３１６􀆰 １２１ ２(３１６􀆰 １２１ ３) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬ
ｃｍ－１:３ ４１５(ｓ)ꎬ２ ９６３(ｗ)ꎬ１ ６０９(ｓ)ꎬ１ ５６０(ｍ)ꎬ
１ ５１２(ｓ)ꎬ１ ４４２(ｍ)ꎬ１ ３３９(ｓ)ꎬ１ ２４２(ｖｓ)ꎬ１ ２０５
(ｓ)ꎬ１ １８２(ｓ)ꎬ８３３(ｖｓ)ꎬ７４６(ｖｓ)ꎬ６６４(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ９ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２１１ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１４８ ｍｇ(１􀆰 ２
ｍｍｏｌ)邻甲氧基苯胺ꎬ２６５ ｍｇ 橙黄色固体ꎬ产率

８４％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２７６􀆰 ０~２７６􀆰 ３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ２４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ１１􀆰 ７０(ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９２(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２２(ｑꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 １５
(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０６(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８５
(ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ )ꎻ ３􀆰 ９６ ( ｓꎬ ３Ｈ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７１􀆰 ８５ꎬ １５５􀆰 ４４ꎬ １５０􀆰 １０ꎬ
１４４􀆰 ９２ꎬ１３７􀆰 ９２ꎬ１３１􀆰 ９５ꎬ１３０􀆰 ６８ꎬ１２６􀆰 ２７ꎬ１２３􀆰 ８６ꎬ
１２３􀆰 ５９ꎬ１２１􀆰 ３１ꎬ１２１􀆰 ０８ꎬ１２０􀆰 １４ꎬ１１６􀆰 ５８ꎬ１１２􀆰 ０２ꎬ
１１１􀆰 ９９ꎬ１１１􀆰 ０１ꎬ１１０􀆰 ７６ꎬ１０３􀆰 ２１ꎬ５５􀆰 ９６ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬ
Ｃ２０Ｈ１６Ｎ２Ｏ２ꎬｍ/ ｚ:３１６􀆰 １２１ ２(３１６􀆰 １２１ １)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３９５(ｗ)ꎬ３ １４１(ｓ)ꎬ２ ９７２(ｗ)ꎬ
１ ６１９(ｓ)ꎬ１ ５８７(ｍ)ꎬ１ ５４９(ｖｓ)ꎬ１ ４４２(ｍ)ꎬ１ ３６０
(ｍ)ꎬ１ ３３３( ｓ)ꎬ１ ２５２( ｓ)ꎬ１ １１２( ｓ)ꎬ１ ０２６( ｓ)ꎬ
７４０(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１０ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １６９ ｍｇ
(０􀆰 ８ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１８３ ｍｇ(１􀆰 ０
ｍｍｏｌ) ３ꎬ４ꎬ５￣三甲氧基苯胺ꎬ２５６ ｍｇ 黄色固体产

物ꎬ产率 ８５％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
１５􀆰 １８(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ６９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０２( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２７
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４８( ｄｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ２０􀆰 ８ꎬ８􀆰 １
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３５(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２３( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８７(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ８８
( ｓꎬ ６Ｈ)ꎻ ３􀆰 ６９ ( ｓꎬ ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６５􀆰 ３１ꎬ １５９􀆰 ７９ꎬ １５３􀆰 ５５ꎬ １４４􀆰 ２２ꎬ
１４０􀆰 ６０ꎬ１３８􀆰 ５５ꎬ１３５􀆰 ６１ꎬ１３１􀆰 １０ꎬ１２４􀆰 ２９ꎬ１２２􀆰 ９９ꎬ

８０１
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１２１􀆰 ５５ꎬ１１９􀆰 ９６ꎬ１１１􀆰 １６ꎬ１１１􀆰 ０２ꎬ１１０􀆰 １１ꎬ１０３􀆰 １４ꎬ
９７􀆰 ５７ꎬ６０􀆰 １２ꎬ ５６􀆰 ０２ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ)ꎬ Ｃ２２ Ｈ２０ Ｎ２Ｏ４ꎬ
ｍ/ ｚ:３７６􀆰 １４２ ３(３７６􀆰 １４２ １) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ
ｃｍ－１:３ ３６８(ｓ)ꎬ２ ９５２(ｍ)ꎬ１ ６２７(ｍ)ꎬ１ ５８９(ｓ)ꎬ
１ ５５７(ｍ)ꎬ１ ５０８(ｓ)ꎬ１ ４７５(ｍ)ꎬ１ ４５９(ｍ)ꎬ１ ３１９
(ｓ)ꎬ１ ２４９( ｓ)ꎬ１ ２２６( ｓ)ꎬ１ １８４( ｓ)ꎬ１ １１９( ｖｓ)ꎬ
９８９(ｓ)ꎬ６８０(ｍ)ꎮ

化合物 Ｃ１１ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １０６ ｍｇ
(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ８２ ｍｇ(０􀆰 ６
ｍｍｏｌ) ４￣乙氧基苯胺ꎬ１３７ ｍｇ 黄色的固体产物ꎬ产
率 ８３％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２１２􀆰 ７~ ２１４􀆰 ６ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１５􀆰 ２９ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ６６ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
８􀆰 ９５( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５１( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４６~７􀆰 ４４(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ３６( ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２３( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０２ ~ ６􀆰 ９６
(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ４􀆰 ０３( ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ３３( ｔꎬ３Ｈꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ )ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１６４􀆰 ０９ꎬ１５９􀆰 ３５ꎬ１５６􀆰 ９１ꎬ１４３􀆰 ９３ꎬ１３８􀆰 ６４ꎬ１３８􀆰 ０５ꎬ
１３０􀆰 ８５ꎬ１２４􀆰 ３３ꎬ１２２􀆰 ８７ꎬ１２１􀆰 ６７ꎬ１２１􀆰 ２５ꎬ１１９􀆰 ８１ꎬ
１１５􀆰 １９ꎬ１１１􀆰 ０７ꎬ １１０􀆰 ９４ꎬ １１０􀆰 １４ꎬ １０２􀆰 ８１ꎬ ６３􀆰 ２５ꎬ
１４􀆰 ６２ꎮ ＨＲＭＳ (ＥＩ)ꎬ Ｃ２１ Ｈ１８ Ｎ２Ｏ２ꎬｍ/ ｚ: ３３０􀆰 １３６ ８
(３３０􀆰 １３７ １)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３９５(ｓ)ꎬ
２ ９２４(ｗ)ꎬ１ ６１５(ｓ)ꎬ１ ５９２(ｍ)ꎬ１ ５５２(ｍ)ꎬ１ ５１１
(ｓ)ꎬ１ ４４６(ｍ)ꎬ１ ３３８(ｍ)ꎬ１ ２９３(ｍ)ꎬ１ ２４９(ｖｓ)ꎬ
１ １７６(ｍ)ꎬ１ １１４(ｓ)ꎬ１ ０４３(ｍ)ꎬ８３８(ｓ)ꎬ７４１(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１２ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １０６ ｍｇ
(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ９１ ｍｇ(０􀆰 ６
ｍｍｏｌ) ４￣异丙氧基苯胺ꎬ１４８ ｍｇ 金黄色的晶体ꎬ产
率 ８６％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ２８
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ６５(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
８􀆰 ２７( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ５０ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ４６ ~ ７􀆰 ４２ ( ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ３５ ( ｔꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２２ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０２ ~ ６􀆰 ９５ ( ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ４􀆰 ６７ ~ ４􀆰 ５８ (ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１􀆰 ２８ ( ｄꎬ６Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ０
Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６４􀆰 １３ꎬ
１５９􀆰 ３５ꎬ１５５􀆰 ８２ꎬ１４３􀆰 ９２ꎬ１３８􀆰 ６３ꎬ１３７􀆰 ９３ꎬ１３０􀆰 ８６ꎬ
１２４􀆰 ３３ꎬ１２２􀆰 ８６ꎬ１２１􀆰 ６６ꎬ１２１􀆰 ２９ꎬ１１９􀆰 ８１ꎬ１１６􀆰 ４３ꎬ
１１１􀆰 ０６ꎬ １１０􀆰 １４ꎬ １０２􀆰 ８０ꎬ ６９􀆰 ４３ꎬ ２１􀆰 ７８ꎮ ＨＲＭＳ
(ＥＩ)ꎬＣ２２ Ｈ２０ Ｎ２Ｏ２ꎬｍ / ｚ:３４４􀆰 １５２ ５ ( ３４４􀆰 １５２ ６)
[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４１２( ｓ)ꎬ２ ９７３(ｗ)ꎬ
２ ９２４(ｗ)ꎬ１ ６１１(ｓ)ꎬ１ ５６２(ｍ)ꎬ１ ５０８(ｖｓ)ꎬ１ ４５４
(ｍ)ꎬ１ ３４０(ｍ)ꎬ１ ２８６(ｍ)ꎬ１ ２４８(ｓ)ꎬ１ １１９(ｓ)ꎬ
８３２(ｓ)ꎬ７４０(ｓ)ꎬ６５９(ｍ)ꎮ

化合物 Ｃ１３ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １０６ ｍｇ
(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ８２ ｍｇ(０􀆰 ６
ｍｍｏｌ) ４￣氨基￣ＮꎬＮ￣二甲基苯胺ꎬ１４５ ｍｇ 粽黄色

固体ꎬ产率 ８８％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２８０􀆰 ５ ~ ２８１􀆰 ２ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ５６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ５９(ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９２(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ２７(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４０( ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３４(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２０( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ９２(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８０(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ９４( ｓꎬ６Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １６４􀆰 ６９ꎬ １５６􀆰 ９４ꎬ １４８􀆰 ９８ꎬ １４３􀆰 ７２ꎬ １３８􀆰 ５６ꎬ
１３３􀆰 ５６ꎬ１３０􀆰 ６０ꎬ１２４􀆰 １５ꎬ１２３􀆰 ０１ꎬ１２１􀆰 ６０ꎬ１２０􀆰 ７５ꎬ
１１９􀆰 ７０ꎬ１１２􀆰 ８９ꎬ１１１􀆰 ２２ꎬ１１０􀆰 ８５ꎬ１１０􀆰 １９ꎬ１０２􀆰 ４０ꎮ
ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ２１Ｈ１９Ｎ３Ｏꎬｍ/ ｚ:３２９􀆰 １５２ ８(３２９􀆰 １５３ ０)
[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３９９(ｍ)ꎬ２ ９６４(ｗ)ꎬ
１ ６１８(ｓ)ꎬ１ ５８０( ｓ)ꎬ１ ５５３( ｓ)ꎬ１ ５２３( ｓ)ꎬ１ ４４５
(ｓ)ꎬ１ ３３９( ｓ)ꎬ１ ３０３( ｓ)ꎬ１ ２７７( ｓ)ꎬ１ ２３４( ｓ)ꎬ
１ １９８(ｓ)ꎬ１ １１１(ｖｓ)ꎬ８０７(ｖｓ)ꎬ７４４(ｖｓ)ꎬ６９０(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１４ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２１１ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１５３ ｍｇ(１􀆰 ２
ｍｍｏｌ) ３￣氯苯胺ꎬ２４４ ｍｇ 橙黄色的固体产物ꎬ产率

７６％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.１９０􀆰 ８~１９１􀆰 ３ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１４􀆰 ８１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ７５( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０５
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２６(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
７􀆰 ６４~ ７􀆰 ３９ (ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ３８ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ３２(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２４(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ０２( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ (ＤＭＳＯꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６３􀆰 ５６ꎬ １６２􀆰 ２６ꎬ １４７􀆰 ３６ꎬ １４４􀆰 ３３ꎬ
１３８􀆰 ７１ꎬ１３４􀆰 ０１ꎬ１３１􀆰 ２７ꎬ１３１􀆰 ０６ꎬ１２５􀆰 ５０ꎬ１２４􀆰 ５８ꎬ
１２２􀆰 ６８ꎬ１２１􀆰 ７１ꎬ１２０􀆰 ０３ꎬ１１９􀆰 ７６ꎬ１１９􀆰 ６３ꎬ１１１􀆰 １０ꎬ
１１０􀆰 ８４ꎬ１１０􀆰 ２２ꎬ１０３􀆰 ５４ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ１９ Ｈ１３ Ｎ２ＯＣｌꎬ
ｍ / ｚ:３２０􀆰 ０７１ ６(３２０􀆰 ０７１ ５) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬ
ｃｍ－１:３ ４１６(ｍ)ꎬ３ １４５(ｓ)ꎬ１ ６２８(ｓ)ꎬ１ ５７８( ｓ)ꎬ
１ ５４６(ｓ)ꎬ１ ４８１(ｍ)ꎬ１ ３４０( ｓ)ꎬ１ １８９( ｓ)ꎬ１ １１３
(ｓ)ꎬ１ ０５４(ｍ)ꎬ８９３( ｓ)ꎬ８５２(ｍ)ꎬ７７３( ｖｓ)ꎬ７４５
(ｓ)ꎬ６７４(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１５ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １０６ ｍｇ
(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ７６ ｍｇ(０􀆰 ６
ｍｍｏｌ) ２￣氯苯胺ꎬ１２０ ｍｇ 暗红色的固体产物ꎬ产率

７５％ꎮ ｍ􀆰 ｐ.２９９􀆰 ７~２９９􀆰 ８ ℃ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ
４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ０４( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ７５( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ９􀆰 ０２
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２８(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５５~７􀆰 ４９(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ３７(ｑꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０
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Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２１(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０３(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ２
Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６２􀆰 ４４ꎬ
１６２􀆰 ３８ꎬ１４４􀆰 ３２ꎬ１４３􀆰 ０９ꎬ１３８􀆰 ８７ꎬ１３１􀆰 １３ꎬ１２９􀆰 ８５ꎬ
１２８􀆰 ２９ꎬ１２７􀆰 ２７ꎬ１２６􀆰 ９７ꎬ１２４􀆰 ７５ꎬ１２２􀆰 ５８ꎬ１２１􀆰 ９８ꎬ
１２０􀆰 ０４ꎬ１１９􀆰 ００ꎬ１１１􀆰 １１ꎬ１１０􀆰 ７９ꎬ１１０􀆰 ４４ꎬ１０３􀆰 ６０ꎮ
ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ Ｃ１９ Ｈ１３ Ｎ２ＯＣｌꎬ ｍ / ｚ: ３２０􀆰 ０７１ ６
(３２０􀆰 ０７１ ７) [ Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ４１６
(ｍ)ꎬ３ １４１( ｓ)ꎬ１ ６２０( ｓ)ꎬ１ ５８３( ｓ)ꎬ１ ５４５( ｓ)ꎬ
１ ４８６(ｍ)ꎬ１ ４４３(ｍ)ꎬ１ ３４０(ｓ)ꎬ１ ３０７(ｓ)ꎬ１ ２５９
(ｓ)ꎬ１ １８９(ｓ)ꎬ１ １１８(ｖｓ)ꎬ１ ０６４(ｓ)ꎬ９６７(ｓ)ꎬ７４５
(ｖｓ)ꎬ７０７(ｓ)ꎬ６８０(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１６ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １２７ ｍｇ
(０􀆰 ６ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ７８ ｍｇ(０􀆰 ７
ｍｍｏｌ) ４￣氟苯胺ꎬ１８２ ｍｇ 橙色的晶体ꎬ产率 ８１％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１４􀆰 ９９ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１１􀆰 ７１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９９( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ５７ ~ ７􀆰 ４９ ( ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ３８ ( ｔꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３１(ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２４( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ
１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６３􀆰 １４ꎬ１６１􀆰 ５９ꎬ１６０􀆰 ２５(ｄꎬＪ ＝ ２４１􀆰 ０
Ｈｚ)ꎬ １４４􀆰 ０７ꎬ １４２􀆰 ３３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ １３８􀆰 ７４ꎬ
１３１􀆰 ０２ꎬ１２４􀆰 ５４ꎬ１２２􀆰 ６７ꎬ１２２􀆰 ０８( ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ
１２１􀆰 ７３ꎬ１１９􀆰 ９１ꎬ１１６􀆰 ２０(ｄꎬＪ ＝ ２２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１１６􀆰 ０９ꎬ
１１１􀆰 ０２ꎬ１１０􀆰 １２ꎬ１０３􀆰 １８ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ１９Ｈ１３Ｎ２ＯＦꎬ
ｍ / ｚ:３０４􀆰 １０１ ２(３０４􀆰 １０１ ３) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬ
ｃｍ－１:３ ３９９(ｓ)ꎬ３ ２２２(ｍ)ꎬ１ ６１７(ｓ)ꎬ１ ５９５(ｍ)ꎬ
１ ５５０(ｓ)ꎬ１ ５０９(ｖｓ)ꎬ１ ４５０(ｍ)ꎬ１ ３４１(ｓ)ꎬ１ ２３３
(ｓ)ꎬ１ １５２(ｓ)ꎬ８３１(ｖｓ)ꎬ７５７(ｖｓ)ꎬ６９２(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１７ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３５９ ｍｇ
(１􀆰 ７ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ４２ ｍｇ(０􀆰 ７
ｍｍｏｌ)乙二胺ꎬ２９４ ｍｇ 黄绿色的固体产物ꎬ产率

９４％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１３􀆰 ８４( ｓꎬ
２Ｈ)ꎻ１１􀆰 ５１(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ３２~８􀆰 ２７(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ４５(ｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２８( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １９ ~
７􀆰 １１(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ６􀆰 ６９( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ９０( ｓꎬ
４Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７０􀆰 ８６ꎬ
１６４􀆰 ４０ꎬ１４４􀆰 ５１ꎬ１３７􀆰 ９５ꎬ１３１􀆰 ５２ꎬ１２３􀆰 ８６ꎬ１２３􀆰 ３９ꎬ
１２１􀆰 １７ꎬ１１９􀆰 ７６ꎬ１１２􀆰 ０６ꎬ１１０􀆰 ７６ꎬ１０９􀆰 ０８ꎬ１０１􀆰 ３６ꎬ
５２􀆰 ５３ꎮ ＨＲＭＳ (ＥＩ)ꎬ Ｃ２８ Ｈ２２ Ｎ４Ｏ２ꎬｍ/ ｚ: ４４６􀆰 １７４ ３
(４４６􀆰 １７４ １)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３９５(ｓ)ꎬ
２ ９３０(ｍ)ꎬ２ ８４３(ｍ)ꎬ１ ６２１(ｓ)ꎬ１ ５８９(ｓ)ꎬ１ ５５１
(ｓ)ꎬ１ ５０７(ｍ)ꎬ１ ４４２(ｓ)ꎬ１ ３３４(ｖｓ)ꎬ１ ２４９(ｖｓ)ꎬ
１ ２０５( ｓ)ꎬ１ １１９( ｖｓ)ꎬ１ ０６５( ｓ)ꎬ１ ００５( ｓ)ꎬ８５９

(ｓ)ꎬ７５０(ｖｓ)ꎬ６８６(ｓ)ꎮ
化合物 Ｃ１８ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１６ ｍｇ

(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ４５ ｍｇ(０􀆰 ６
ｍｍｏｌ) １ꎬ３￣丙二胺ꎬ２５４ ｍｇ 黄绿色的固体产物ꎬ产
率 ９２％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１３􀆰 ７９
(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ１１􀆰 ４６ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ３５ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ２５ ( ｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４２(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２５(ｔꎬ
２Ｈ)ꎻ７􀆰 １８ ~ ７􀆰 １０ (ｍꎬ４Ｈ)ꎻ６􀆰 ６７ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ６７ ( ｔꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 １９ ~ １􀆰 ９９ ( ｍꎬ
２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７１􀆰 ９８ꎬ
１６３􀆰 ６３ꎬ１４４􀆰 ５９ꎬ１３７􀆰 ８２ꎬ１３１􀆰 ６９ꎬ１２４􀆰 ０３ꎬ１２３􀆰 １８ꎬ
１２１􀆰 ０５ꎬ１１９􀆰 ６８ꎬ１１２􀆰 ２４ꎬ１１０􀆰 ６８ꎬ１０８􀆰 ９９ꎬ１００􀆰 ９７ꎬ
４８􀆰 ８０ꎬ ３１􀆰 ２２ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ Ｃ２９ Ｈ２４ Ｎ４Ｏ２ꎬ ｍ / ｚ:
４６０􀆰 １８９ ９(４６０􀆰 １９０ １)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:
３ ３９６(ｍ)ꎬ３ ２０６(ｓ)ꎬ１ ６４３(ｍ)ꎬ１ ６００(ｍ)ꎬ１ ５７８
(ｍ)ꎬ１ ５５１( ｓ)ꎬ１ ５１３( ｓ)ꎬ１ ４４８( ｓ)ꎬ１ ３４６( ｓ)ꎬ
１ ２３８(ｓ)ꎬ１ １１３(ｓ)ꎬ１ ０５９(ｓ)ꎬ９９４(ｓ)ꎬ８０４(ｓ)ꎬ
７３９(ｖｓ)ꎬ６８０(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ１９ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ３１６ ｍｇ
(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ５３ ｍｇ(０􀆰 ６
ｍｍｏｌ) １ꎬ４￣丁二胺ꎬ２６７ ｍｇ 黄绿色的固体产物ꎬ产
率 ９４％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１３􀆰 ７３
(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ１１􀆰 ４４(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ３２~８􀆰 ２１(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ４１
(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２３(ｔꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １２
(ｄｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ １４􀆰 ０ꎬ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ６２( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ ３􀆰 ６１ ( ｓꎬ ４Ｈ )ꎻ １􀆰 ７７ ( ｓꎬ ４Ｈ )ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７３􀆰 １３ꎬ １６３􀆰 １９ꎬ １４４􀆰 ７０ꎬ
１３７􀆰 ７１ꎬ１３１􀆰 ８２ꎬ１２４􀆰 １９ꎬ１２３􀆰 ０３ꎬ１２１􀆰 ００ꎬ１１９􀆰 ６８ꎬ
１１２􀆰 ４１ꎬ １１０􀆰 ６４ꎬ １０８􀆰 ８１ꎬ １００􀆰 ７７ꎬ ５０􀆰 ２８ꎬ ２７􀆰 ４７ꎮ
ＨＲＭＳ ( ＥＳＩ )ꎬ Ｃ３０ Ｈ２６ Ｎ４Ｏ２ꎬ ｍ / ｚ: ４７５􀆰 ２１３ ４
(４７５􀆰 ２１３ ３) [ Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ３９６
(ｍ)ꎬ３ １４１(ｓ)ꎬ２ ９３５(ｗ)ꎬ２ ８５５(ｍ)ꎬ１ ６４２(ｓ)ꎬ
１ ６１８(ｓ)ꎬ１ ５９３(ｍ)ꎬ１ ５０９(ｍ)ꎬ１ ４５３(ｓ)ꎬ１ ４３９
(ｓ)ꎬ１ ３４２( ｓ)ꎬ１ ２４９( ｓ)ꎬ１ １９０( ｓ)ꎬ１ １１７( ｓ)ꎬ
１ ０６１(ｍ)ꎬ１ ００１(ｓ)ꎬ８５８(ｓ)ꎬ７６３(ｖｓ)ꎬ６９０(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２０ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２５３ ｍｇ
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ５２ ｍｇ(０􀆰 ５
ｍｍｏｌ)二(氨基乙基)胺ꎬ２１０ ｍｇ 黄绿色固体析

出ꎬ产率 ８６％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:
１３􀆰 ５５( ｓꎬ ２Ｈ)ꎻ １１􀆰 ４１ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎻ ８􀆰 ２８ ~ ８􀆰 ２３ ( ｍꎬ
４Ｈ)ꎻ７􀆰 ４１ ( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２５ ~ ７􀆰 ２１ (ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ７􀆰 １５ ~ ７􀆰 ０９ (ｍꎬ５Ｈ)ꎻ６􀆰 ５２ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ６０(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ２􀆰 ８８( ｔꎬ４ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 １７
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(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１７３􀆰 ８８ꎬ
１６３􀆰 ３６ꎬ１４４􀆰 ７９ꎬ１３７􀆰 ６４ꎬ１２４􀆰 ３６ꎬ１２２􀆰 ９０ꎬ１２０􀆰 ９５ꎬ
１１９􀆰 ６５ꎬ１１２􀆰 ５６ꎬ １１０􀆰 ６２ꎬ １０８􀆰 ８７ꎬ １００􀆰 ４８ꎬ ５０􀆰 ４６ꎬ
４９􀆰 ０８ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ３０ Ｈ２７ Ｎ５Ｏꎬｍ / ｚ:４８９􀆰 ２１６ ５
(４８９􀆰 ２１６ ４) [ Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ３９５
(ｍ)ꎬ３ １８４( ｓ)ꎬ１ ６４２( ｓ)ꎬ１ ５７７( ｓ)ꎬ１ ５５３( ｓ)ꎬ
１ ４４７(ｓ)ꎬ１ ３４２( ｓ)ꎬ１ ２３７( ｓ)ꎬ１ ２１０( ｓ)ꎬ１ １１８
(ｓ)ꎬ１ ０６１(ｓ)ꎬ７３６(ｖｓ)ꎬ６９３(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２１ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２５３ ｍｇ
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ５４ ｍｇ(０􀆰 ５
ｍｍｏｌ)邻苯二胺ꎬ２２２ ｍｇ 橙红色固体ꎬ产率 ９０％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１４􀆰 ７８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ１１􀆰 ７４(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ９􀆰 ０８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
８􀆰 ５０(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６８( ｄｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ０ꎬ
３􀆰 ５ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５５( ｄｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５６ ~
７􀆰 ５４(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ２４( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ０２( ｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＨＭｚ)ꎬδ:
１６４􀆰 ５５ꎬ１６０􀆰 ７０ꎬ１４４􀆰 ３４ꎬ１３８􀆰 ６８ꎬ１３８􀆰 ４５ꎬ１３１􀆰 ４７ꎬ
１２６􀆰 ７１ꎬ１２４􀆰 ４５ꎬ１２３􀆰 １０ꎬ１２１􀆰 ８９ꎬ１１９􀆰 ８９ꎬ１１８􀆰 ２９ꎬ
１１１􀆰 ２１ꎬ １１１􀆰 ０８ꎬ １１０􀆰 ７５ꎬ １０３􀆰 ３４ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ
Ｃ３２Ｈ２２Ｎ４Ｏ２ꎬｍ / ｚ:４９４􀆰 １７４ ３ ( ４９４􀆰 １７４ ７) [Ｍ] ＋ꎮ
ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４５７(ｓ)ꎬ３ ４０６(ｓ)ꎬ３ ２１１(ｓ)ꎬ
３ ０５５(ｍ)ꎬ１ ６１８(ｓ)ꎬ１ ５８０(ｓ)ꎬ１ ５６４(ｍ)ꎬ１ ５４０
(ｍ)ꎬ１ ４４８(ｍ)ꎬ１ ３３９(ｓ)ꎬ１ ２６７(ｍ)ꎬ１ ２０５(ｓ)ꎬ
１ １１６(ｓ)ꎬ７９９(ｓ)ꎬ７４８(ｖｓ)ꎬ６５７(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２２ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２５３ ｍｇ
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ５４ ｍｇ(０􀆰 ５
ｍｍｏｌ)对苯二胺ꎬ２２５ ｍｇ 橙黄色固体产物ꎬ产率

９１％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１５􀆰 ２１( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ１１􀆰 ７２(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ９􀆰 ０７(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ２９(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６３(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ７􀆰 ５０(ｄｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ０ꎬ８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ４０ ~ ７􀆰 ３４ ( ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ２４ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ００(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ
１００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６４􀆰 ７２ꎬ １６０􀆰 ０２ꎬ １４４􀆰 ２３ꎬ １４２􀆰 ７７ꎬ
１３８􀆰 ６２ꎬ１３１􀆰 １５ꎬ１２４􀆰 ３９ꎬ１２２􀆰 ９０ꎬ１２１􀆰 ６６ꎬ１２１􀆰 ２２ꎬ
１１９􀆰 ９８ꎬ １１１􀆰 ０７ꎬ １１０􀆰 ３４ꎬ １０３􀆰 ２８ꎬ ５６􀆰 ００ꎬ １８􀆰 ５４ꎮ
ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ３２Ｈ２２Ｎ４Ｏ２ꎬｍ/ ｚ:４９４􀆰 １７４ ３(４９４􀆰 １７４ ０)
[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４１６( ｓ)ꎬ３ ２１７( ｓ)ꎬ
１ ６０１(ｓ)ꎬ１ ５８２(ｍ)ꎬ１ ５５２(ｖｓ)ꎬ１ ５１１(ｓ)ꎬ１ ４４５
(ｓ)ꎬ１ ３４２(ｓ)ꎬ１ ３０７( ｓ)ꎬ１ ２８０(ｍ)ꎬ１ ２３０(ｍ)ꎬ
１ ２４４( ｍ)ꎬ１ １８０ ( ｓ)ꎬ １ １１２ ( ｓ)ꎬ ７９４ ( ｗ)ꎬ ７３６
(ｍ)ꎮ

化合物 Ｃ２３ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２５３ ｍｇ

(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ６８ ｍｇ(０􀆰 ５
ｍｍｏｌ)对苯二甲胺ꎬ ２４６ ｍｇ 黄绿色固体ꎬ产率

９４％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１４􀆰 ０８( ｓꎬ
２Ｈ)ꎻ１１􀆰 ５３(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ４１(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ２７(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４７~７􀆰 ４３(ｍꎬ６Ｈ)ꎻ７􀆰 ２７( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １６(ｔꎬ４ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ７５( ｓꎬ４Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １７１􀆰 ４８ꎬ １６３􀆰 ６５ꎬ １４４􀆰 ６０ꎬ １３７􀆰 ９１ꎬ １３７􀆰 ３９ꎬ
１３１􀆰 ６２ꎬ１２８􀆰 ０９ꎬ１２３􀆰 ９３ꎬ１２３􀆰 ３５ꎬ１２１􀆰 １６ꎬ１１９􀆰 ７７ꎬ
１１２􀆰 １６ꎬ１１０􀆰 ７６ꎬ１０９􀆰 １０ꎬ１０１􀆰 ３６ꎬ５４􀆰 ７５ꎮ ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬ
Ｃ３４Ｈ２６Ｎ４Ｏ２ꎬｍ/ ｚ:５２２􀆰 ２０５ ６(５２２􀆰 ２０５ ９)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３８４(ｖｓ)ꎬ３ ０５５(ｗ)ꎬ２ ９１５(ｗ)ꎬ
１ ６３９(ｓ)ꎬ１ ６２０(ｓ)ꎬ１ ５９６(ｍ)ꎬ１ ５７７(ｍ)ꎬ１ ５５７
(ｍ)ꎬ１ ５５０(ｖｓ)ꎬ１ ４４７(ｓ)ꎬ１ ４３４(ｓ)ꎬ１ ３３９(ｓ)ꎬ
１ ２４８(ｓ)ꎬ１ ２２１(ｓ)ꎬ１ １１８(ｓ)ꎬ１ ０５６(ｓ)ꎬ９８８(ｓ)ꎬ
７９９(ｓ)ꎬ７７２(ｓ)ꎬ７５０(ｖｓ)ꎬ６８０(ｓ)ꎮ

(３)９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛￣席夫碱化合物的制备:
合成过程采用标准 Ｓｃｈｌｅｎｋ 技术ꎮ 向 ５０ ｍＬ 的

Ｓｃｈｌｅｎｋ 瓶中加入 ２５ ｍＬ 四氢呋喃与 １􀆰 ００ ｇ(４􀆰 １０
ｍｍｏｌ) 的 ３￣溴咔唑ꎮ 搅拌下缓慢加入 ０􀆰 １９５ ｇ
(６０％ꎬ０􀆰 ４９ ｍｍｏｌ)氢化钠ꎮ 室温下搅拌反应 ２ ｈꎮ
然后将反应瓶温度降至－２０ ℃ꎬ缓慢滴加 ０􀆰 ５２０ ｇ
(８􀆰 ００ ｍｍｏｌ)ｎ￣ＢｕＬｉ 溶液ꎮ 保持 －２０ ℃搅拌反应

１ ｈꎮ 然后加入 １􀆰 １６９ ｇ(１６􀆰 ００ ｍｍｏｌ)的 ＤＭＦꎬ自
然恢复室温并反应 １ ｈꎮ

反应结束后将反应液倒于碎冰上ꎬ待冰融化

后加入乙酸乙酯(１００ ｍＬ×３)萃取ꎬ合并有机相ꎮ
有机相用饱和氯化钠溶液洗涤 ２ 次ꎬ并用无水硫

酸钠干燥ꎬ 浓缩ꎮ 残留物经快速硅胶柱层析

(Ｖ(石油醚) ∶Ｖ(乙酸乙酯) ＝ ８ ∶１)分离纯化ꎬ得
０􀆰 ４７０ ｇ 浅 黄 色 粉 末 状 固 体ꎬ 产 率 ６１􀆰 １％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ＭＨｚ)ꎬδ:１０􀆰 １０( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ６１
(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ５６( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 １３(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ９８(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ１􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５２ ~ ７􀆰 ４７ (ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ７􀆰 ３６ ~ ７􀆰 ２６(ｍꎬ１Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １９２􀆰 ０３ꎬ １４３􀆰 ３３ꎬ １４０􀆰 ００ꎬ １２９􀆰 ０７ꎬ
１２７􀆰 ３４ꎬ１２６􀆰 ９７ꎬ１２４􀆰 １１ꎬ１２３􀆰 ５６ꎬ１２３􀆰 ２２ꎬ１２０􀆰 ７６ꎬ
１２０􀆰 ７３ꎬ１１１􀆰 １７ꎬ１１０􀆰 ９７ꎮ

化合物 Ｃ２４ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １９５ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１３１ ｍｇ(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)
邻氨基苯酚ꎬ２２３ ｍｇ 淡黄色的固体产物ꎬ产率

７８％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ６３( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ８􀆰 ９１(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ８１(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ２０
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(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 １４ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ６０~ ７􀆰 ５４ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ４５ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ２６~ ７􀆰 ２２ (ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ０８ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
６􀆰 ９２(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ８６(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １５９􀆰 ６７ꎬ １５１􀆰 ０９ꎬ
１４１􀆰 ７１ꎬ１４０􀆰 ２３ꎬ１３８􀆰 ３３ꎬ１２７􀆰 ５８ꎬ１２６􀆰 ６３ꎬ１２６􀆰 ５５ꎬ
１２６􀆰 ０８ꎬ１２２􀆰 ５２ꎬ１２２􀆰 １４ꎬ１２０􀆰 ３８ꎬ１１９􀆰 ４９ꎬ１１９􀆰 ３０ꎬ
１１８􀆰 ６５ꎬ １１５􀆰 ６８ꎬ １１１􀆰 ３５ꎬ １１１􀆰 ０３ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ
Ｃ１９Ｈ１５Ｎ２Ｏꎬｍ / ｚ:２８６􀆰 １１０ ６(２８６􀆰 １１０ ７)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３６８( ｓ)ꎬ３ ３２４(ｍ)ꎬ１ ６１９( ｓ)ꎬ
１ ６０１(ｓ)ꎬ１ ５８０( ｓ)ꎬ１ ４９０( ｓ)ꎬ１ ４７４( ｓ)ꎬ１ ３８３
(ｍ)ꎬ１ ３２９(ｓ)ꎬ１ ２５３(ｖｓ)ꎬ１ ２２８(ｓ)ꎬ８１８(ｓ)ꎬ７５８
(ｖｓ)ꎬ７２９(ｓ)ꎬ６１５(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２５ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １９５ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１３３ ｍｇ(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)
４￣氟 苯 胺ꎬ ２３９ ｍｇ 米 黄 色 固 体ꎬ 产 率 ８３％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ２２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０６(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ꎬ１􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６３(ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４７(ｔꎬ
１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３７ ~ ７􀆰 ３３(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ２９ ~ ７􀆰 ２３
(ｍꎬ３Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１６１􀆰 １５ꎬ
１６０􀆰 １３(ｄꎬＪ＝ ２４０􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１４８􀆰 ４１(ｄꎬＪ ＝ ３􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ
１４１􀆰 ８１ꎬ１４０􀆰 ２５ꎬ１２７􀆰 １６ꎬ１２６􀆰 １４ꎬ１２６􀆰 ０４ꎬ１２２􀆰 ５５ꎬ
１２２􀆰 ５４( ｄꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１２２􀆰 ４４ꎬ１２２􀆰 １１ꎬ１２０􀆰 ４２ꎬ
１１９􀆰 ３５ꎬ１１５􀆰 ７６(ｄꎬＪ ＝ ２２􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１１１􀆰 ３６ꎬ１１１􀆰 ２５ꎮ
ＨＲＭＳ(ＥＩ)ꎬＣ１９Ｈ１３Ｎ２Ｆꎬｍ/ ｚ:２８８􀆰 １０６ ３(２８８􀆰 １０６ ５)
[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ １３０( ｓ)ꎬ１ ６０９( ｓ)ꎬ
１ ５８２(ｍ)ꎬ１ ５０６ ( ｖｓ)ꎬ１ ４７９ (ｍ)ꎬ１ ４４７ ( ｍ)ꎬ
１ ３３９(ｓ)ꎬ１ ２４７ ( ｓ)ꎬ１ １９９ ( ｓ)ꎬ１ １２８ (ｍ)ꎬ９７２
(ｓ)ꎬ８２７(ｖｓ)ꎬ７５１(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２６ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １９５ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ１６３ ｍｇ(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)
４￣氨基￣ＮꎬＮ￣二甲基苯胺ꎬ２９１ ｍｇ 浅黄绿色固体ꎬ
产率 ９３％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１１􀆰 ５９(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ７３ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ６２ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ２０
(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０２ ( ｄｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ꎬ１􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ５９ ~ ７􀆰 ５４ ( ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ４４ ( ｔꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２７(ｄꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２２( ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ７７ ( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ＝ ９􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ ２􀆰 ９２ ( ｓꎬ ６Ｈ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １５６􀆰 ３２ꎬ １４８􀆰 ８８ꎬ
１４１􀆰 ２９ꎬ１４０􀆰 ７０ꎬ１４０􀆰 １９ꎬ１２７􀆰 ９７ꎬ１２５􀆰 ９８ꎬ１２５􀆰 ６０ꎬ
１２２􀆰 ５２ꎬ１２２􀆰 ４７ꎬ１２１􀆰 ９５ꎬ１２１􀆰 ２５ꎬ１２０􀆰 ３８ꎬ１１９􀆰 １８ꎬ
１１２􀆰 ８０ꎬ １１１􀆰 ２７ꎬ １１１􀆰 １６ꎬ ４０􀆰 ３０ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ

Ｃ２１Ｈ１９Ｎ３ꎬｍ / ｚ:３１３􀆰 １５７ ９(３１３􀆰 １５８ ２) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:２ ８７７(ｍ)ꎬ１ ６２０(ｓ)ꎬ１ ６０９(ｖｓ)ꎬ
１ ５１２(ｖｓ)ꎬ１ ４６１(ｍ)ꎬ１ ４４７(ｍ)ꎬ１ ３５８(ｓ)ꎬ１ ３２６
(ｓ)ꎬ１ ２４７(ｓ)ꎬ８２１(ｖｓ)ꎬ７４８(ｓ)ꎬ７２９(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２７ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２３４ ｍｇ
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ３０ ｍｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)
乙二胺ꎬ１９４ ｍｇ 米白色固体ꎬ产率 ９４％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ５１( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ４７(ｄꎬ
４ＨꎬＪ＝ １６􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 １５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ８４
(ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５１ ( ｄꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ４１(ｔꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １８( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
３􀆰 ９３( ｓꎬ ４Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１６２􀆰 ３０ꎬ１４１􀆰 １７ꎬ１４０􀆰 １２ꎬ１２７􀆰 ２９ꎬ１２５􀆰 ９１ꎬ１２５􀆰 ２５ꎬ
１２２􀆰 ３９ꎬ１２０􀆰 ８３ꎬ１２０􀆰 ３３ꎬ１１９􀆰 ０５ꎬ１１１􀆰 １８ꎬ１１１􀆰 ０１ꎬ
６１􀆰 ３６ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ)ꎬ Ｃ２８ Ｈ２２ Ｎ４ꎬ ｍ / ｚ: ４１４􀆰 １８４ ９
(４１４􀆰 １８４ ４) [ Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ４０６
(ｖｓ)ꎬ３ ０５３(ｍ)ꎬ２ ９２８(ｍ)ꎬ２ ８４５(ｍ)ꎬ１ ６４７(ｓ)ꎬ
１ ６２７( ｓ)ꎬ１ ６０４( ｓ)ꎬ１ ４９６( ｓ)ꎬ１ ４７７( ｓ)ꎬ１ ４６４
(ｍ)ꎬ１ ３３６( ｓ)ꎬ１ ２４５( ｓ)ꎬ８３０(ｍ)ꎬ７５１( ｓ)ꎬ７３２
(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２８ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２３４ ｍｇ
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ３７ ｍｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)
１ꎬ３￣丙二胺ꎬ １８０ ｍｇ 淡黄色晶体ꎬ 产率 ８６％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ５４ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ
８􀆰 ４８(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ８􀆰 １７(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ８９(ｄｄꎬ
２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ１􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５５ ( ｄｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ꎬ４􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４３(ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２１( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ２
Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７１ ( ｔꎬ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ０８ ~ ２􀆰 ０２ ( ｍꎬ
２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６１􀆰 ２８ꎬ
１４１􀆰 １８ꎬ１４０􀆰 １６ꎬ１２７􀆰 ３９ꎬ１２５􀆰 ９２ꎬ１２５􀆰 ２６ꎬ１２２􀆰 ３８ꎬ
１２０􀆰 ８３ꎬ１２０􀆰 ３５ꎬ １１９􀆰 ０６ꎬ １１１􀆰 ２１ꎬ １１１􀆰 ０４ꎬ ５８􀆰 ４８ꎬ
３２􀆰 ３５ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ)ꎬ Ｃ２９ Ｈ２４ Ｎ４ꎬ ｍ / ｚ: ４２８􀆰 ２００ １
(４２８􀆰 １９９ ９) [ Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ４０５
(ｖｓ)ꎬ２ ９４２(ｗ)ꎬ２ ８７７(ｗ)ꎬ２ ８２８(ｗ)ꎬ１ ６４６(ｓ)ꎬ
１ ６２８(ｓ)ꎬ１ ６０６( ｓ)ꎬ１ ４７９( ｓ)ꎬ１ ４６３( ｓ)ꎬ１ ４４７
(ｍ)ꎬ１ ３３６( ｓ)ꎬ１ ３０４(ｍ)ꎬ１ ２４７(ｖｓ)ꎬ８３７( ｓ)ꎬ
７５１(ｓ)ꎬ７２９(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ２９ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ ２３４ ｍｇ
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ４４ ｍｇ(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)
１ꎬ４￣丁二胺ꎬ ２０１ ｍｇ 米白色固体ꎬ 产率 ９１％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ５３ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ
８􀆰 ４４(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ８􀆰 １５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ８６(ｄｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ꎬ１􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５３ ( ｄꎬ４ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ

２１１
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７􀆰 ４３(ｔꎬ２ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 １９( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ
３􀆰 ６５(ｓꎬ４Ｈ)ꎻ１􀆰 ７５( ｓꎬ４Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯꎬ１００
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６０􀆰 ９８ꎬ １４１􀆰 １４ꎬ １４０􀆰 １５ꎬ １２７􀆰 ３７ꎬ
１２５􀆰 ８９ꎬ１２５􀆰 ２２ꎬ１２２􀆰 ４４ꎬ１２２􀆰 ３７ꎬ１２０􀆰 ７８ꎬ１２０􀆰 ３５ꎬ
１１９􀆰 ０４ꎬ １１１􀆰 １９ꎬ １１１􀆰 ０２ꎬ ６０􀆰 ４４ꎬ ２８􀆰 ６０ꎮ ＨＲＭＳ
(ＥＩ )ꎬ Ｃ３０Ｈ２６Ｎ４ꎬ ｍ / ｚ: ４４２􀆰 ２１５ ７ ( ４４２􀆰 ２１５ ３ )
[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４００(ｖｓ)ꎬ２ ９３６(ｍ)ꎬ
２ ８５５(ｍ)ꎬ１ ６４４(ｓ)ꎬ１ ６２５(ｓ)ꎬ１ ６０６(ｍ)ꎬ１ ４９３
(ｍ)ꎬ１ ４７６(ｓ)ꎬ１ ４６３(ｍ)ꎬ１ ３３９(ｓ)ꎬ１ ３０１(ｍ)ꎬ
１ ２４７(ｓ)ꎬ８２７(ｍ)ꎬ７５３(ｓ)ꎬ７３０(ｓ)ꎮ

化合物 Ｃ３０ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １９５ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ４３ ｍｇ(０􀆰 ４ ｍｍｏｌ)
邻苯 二 胺ꎬ １６８ ｍｇ 米 黄 色 固 体ꎬ 产 率 ９１％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ６２ ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ
１１􀆰 ３３(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ６３( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ８􀆰 ０８(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９４ ~ ７􀆰 ８９ (ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ７７ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６６(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５６ ( ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４９ ~ ７􀆰 ４３ (ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ７􀆰 ３８ ( ｔꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ２９ ~ ７􀆰 ２２ (ｍꎬ
２Ｈ)ꎻ７􀆰 １６~７􀆰 ０９(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ５􀆰 ８２(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １５４􀆰 ６５ꎬ １４２􀆰 ８９ꎬ １４０􀆰 ２７ꎬ
１４０􀆰 ２０ꎬ１４０􀆰 ０７ꎬ１３９􀆰 ０１ꎬ１３６􀆰 ２３ꎬ１２７􀆰 ３９ꎬ１２６􀆰 ６４ꎬ
１２６􀆰 １３ꎬ１２５􀆰 ７５ꎬ１２３􀆰 ９９ꎬ１２２􀆰 ４７ꎬ１２２􀆰 ４５ꎬ１２２􀆰 ２７ꎬ
１２２􀆰 １５ꎬ１２１􀆰 ９３ꎬ１２１􀆰 ５２ꎬ１２０􀆰 ５０ꎬ１２０􀆰 ３９ꎬ１２０􀆰 ０５ꎬ
１１９􀆰 ０５ꎬ１１８􀆰 ８６ꎬ１１８􀆰 ５６ꎬ１１８􀆰 ２５ꎬ１１１􀆰 ２８ꎬ１１１􀆰 ２５ꎬ
１１１􀆰 １６ꎬ １１１􀆰 ０５ꎬ １１１􀆰 ０３ꎬ ４８􀆰 ２２ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ
Ｃ３２Ｈ２２Ｎ４ꎬｍ / ｚ:４０２􀆰 １８４ ４(４０２􀆰 １８４ ３) [Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４２６( ｓ)ꎬ３ ０６２( ｓ)ꎬ１ ６３０(ｍ)ꎬ
１ ６１５(ｓ)ꎬ１ ４９６(ｍ)ꎬ１ ４６３( ｓ)ꎬ１ ４３６( ｓ)ꎬ１ ３９３
(ｓ)ꎬ１ ３４５( ｓ)ꎬ１ ２４１( ｓ)ꎬ９０２(ｍ)ꎬ７７３( ｓ)ꎬ７３５
(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ３１ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １９５ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ４３ ｍｇ(０􀆰 ４ ｍｍｏｌ)
对苯二胺ꎬ１６６ ｍｇ 黄色固体ꎬ产率 ９０％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１１􀆰 ６６( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ８０( ｓꎬ
２Ｈ)ꎻ８􀆰 ７０(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ２３(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ８􀆰 ０７
(ｄｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４ꎬ１􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ６１ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５６(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４５( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚ)ꎻ ７􀆰 ４０ ( ｓꎬ ４Ｈ)ꎻ ７􀆰 ２４ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６０􀆰 ２４ꎬ １４９􀆰 ４１ꎬ
１４１􀆰 ７３ꎬ１４０􀆰 ２３ꎬ１２７􀆰 ４１ꎬ１２６􀆰 １３ꎬ１２６􀆰 ０４ꎬ１２２􀆰 ５５ꎬ
１２２􀆰 ４４ꎬ１２２􀆰 ０４ꎬ１２１􀆰 ８６ꎬ１２０􀆰 ４４ꎬ１１９􀆰 ３４ꎬ１１１􀆰 ３６ꎬ
１１１􀆰 ２７ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ)ꎬＣ３２ Ｈ２２ Ｎ４ꎬｍ / ｚ:４６２􀆰 １８４ ４

(４６２􀆰 １８４ ６) [ Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ ( ＫＢｒ)ꎬ νꎬ ｃｍ－１: ３ ４００
(ｖｓ)ꎬ１ ６０３(ｓ)ꎬ１ ５７６(ｍ)ꎬ１ ４９８(ｓ)ꎬ１ ４７３( ｓ)ꎬ
１ ４６３(ｓ)ꎬ１ ４４３(ｍ)ꎬ１ ３３６( ｓ)ꎬ１ ２４７( ｖｓ)ꎬ８３５
(ｖｓ)ꎬ７４８(ｖｓ)ꎬ７３０(ｖｓ)ꎮ

化合物 Ｃ３２ 的合成:制备过程同 Ｃ１ꎮ １９５ ｍｇ
(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ９Ｈ￣咔唑￣３￣甲醛ꎬ５４ ｍｇ(０􀆰 ４ ｍｍｏｌ)
１ꎬ４￣苯二甲胺ꎬ１８４ ｍｇ 米白色固体ꎬ产率 ９４％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:１１􀆰 ５６ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ
８􀆰 ５８(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ５０( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 １８( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６
Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ９０( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５５( ｄｄꎬ４ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ４ꎬ４􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ４３( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３６( ｓꎬ
４Ｈ)ꎻ ７􀆰 ２０ ( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚ)ꎻ ４􀆰 ７８ ( ｓꎬ ４Ｈ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ( ＤＭＳＯꎬ １００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６２􀆰 ０２ꎬ １４１􀆰 ２９ꎬ
１４０􀆰 １７ꎬ１３８􀆰 ４６ꎬ１２７􀆰 ９９ꎬ１２７􀆰 ２５ꎬ１２５􀆰 ９６ꎬ１２５􀆰 ３８ꎬ
１２２􀆰 ４４ꎬ１２２􀆰 ４２ꎬ１２１􀆰 ０１ꎬ１２０􀆰 ３９ꎬ１１９􀆰 １０ꎬ１１１􀆰 ２３ꎬ
１１１􀆰 ０７ꎬ ６３􀆰 ８３ꎮ ＨＲＭＳ ( ＥＩ )ꎬ Ｃ３４ Ｈ２６ Ｎ４ꎬ ｍ / ｚ:
４９０􀆰 ２１５ ７(４９０􀆰 ２１５ ９)[Ｍ] ＋ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:
３ ４０３(ｖｓ)ꎬ３ ０５５(ｗ)ꎬ２ ９２８(ｗ)ꎬ２ ８６３(ｍ)ꎬ１ ６３９
(ｓ)ꎬ１ ６２５( ｓ)ꎬ１ ６０４( ｓ)ꎬ１ ４９３(ｍ)ꎬ１ ４７９( ｓ)ꎬ
１ ４６４(ｍ)ꎬ１ ３３１ ( ｓ)ꎬ１ ２４７ ( ｖｓ)ꎬ８２７ ( ｖｓ)ꎬ７４６
(ｓ)ꎬ７２７(ｖｓ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 测试方法

紫外吸收光谱:准确称取所得化合物移入 １０
ｍＬ 容量瓶中ꎬ用二氯甲烷定容ꎬ配制成浓度 １×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的储备溶液ꎮ 分别移取 １ ｍＬ 上述溶

液于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ烘干ꎬ用 ＤＭＳＯ 定容得 １×
１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的测试溶液ꎬ室温条件下测试其紫外

吸收光谱ꎮ
荧光发射光谱:分别移取 １ ｍＬ 浓度为 １ ×

１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的上述储备溶液于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ
用二氯甲烷定容得 １×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 储备溶液ꎮ 再
移取 １ ｍＬ 浓度为 １×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 储备溶液于 １０
ｍＬ 容量瓶中ꎬ烘干ꎬ用 ＤＭＳＯ 定容ꎬ得到 １×１０－６

ｍｏｌ / Ｌ 的测试溶液ꎬ室温条件下测试其荧光发射

光谱ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 咔唑席夫碱化合物的合成研究

图 １　 ４￣羟基￣９Ｈ￣咔唑羰基化反应

Ｆｉｇ.１　 Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
４￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣９Ｈ￣ｃａｒｂａｚｏｌｅ
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席夫碱主要是由胺类化合物和活性羰基发生

缩合获得ꎮ 因而在咔唑上引入活性羰基是制备咔

唑席夫碱化合物最为关键的一步ꎮ 本文参照

Ｂｈｏｓａｌｅ 等[１６] 方法合成 ４￣羟基￣３￣咔唑甲醛ꎬ以乙

醇为溶剂ꎬ对甲苯磺酸为催化剂ꎬ室温条件下邻甲

酰化产物与一系列胺类化合物发生缩合制备 ４￣
羟基咔唑￣３￣亚胺ꎮ

本文参照 Ｃｈｅｎ 等[１７] 的方法ꎬ以 ３￣溴咔唑为

原料制备了咔唑￣３￣甲醛ꎬ温度－ ２０ ℃ 时候产率

图 ２　 单咔唑席夫碱化合物的合成

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｏｎｏ ｃａｒｂａｚｏｌｅ Ｓｃｈｉｆｆ
ｂａｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

６１％ꎮ 继续与一系列胺类化合物进行缩合制备了

不含羟基的咔唑席夫碱化合物作为参照ꎮ 本文合

成的单咔唑基新化合物以及产率见图 ２ꎮ 所有化

合物均经过 １ＨＮＭＲ、 １３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ 进行了表

征ꎬ确认了结构ꎮ
１９ 个咔唑席夫碱衍生物的产率良好ꎬ分离产

率普遍在 ７５％以上ꎮ 采用类似方法合成双咔唑

基席夫碱化合物ꎬ见图 ３ꎮ １３ 个双咔唑席夫碱化

合物分离产率普遍在 ８５％以上ꎮ 所有化合物都

通过 １ＨＮＭＲ、 １３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ、ＩＲ 的表征手段确

认了其结构ꎮ 本文实验结果表明ꎬ咔唑 Ｎ 不封端

同样可以进行芳香环上亲核取代反应ꎻ以乙醇作

为溶剂ꎬ在对甲苯磺酸催化下ꎬ与一系列的 ＲＮＨ２

化合物进行缩合反应得到单咔唑席夫碱化合物

和双咔唑席夫碱化合物ꎬ产率均在 ７０％以上ꎮ

图 ３　 双咔唑席夫碱化合物的合成

Ｆｉｇ.３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｂｉｃａｒｂａｚｏｌｅ Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２􀆰 ２ 　 咔唑席夫碱化合物的紫外￣可见吸收与荧

光发射

本文所合成的 １９ 个单咔唑席夫碱衍生物在

紫外￣可见光区都有明显吸收ꎬ部分化合物最大吸
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收峰波长延伸到可见光区ꎮ 以最强吸收波长激发

后发射荧光ꎬ荧光波长全部落在可见光区ꎬ具体数

值见表 １ꎮ
表 １ 　 单咔唑席夫碱化合物最大吸收波长和

最大发射波长

Ｔａｂ.１　 Ａｂｓ λｍａｘ ａｎｄ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ λｍａｘ ｏｆ ｍｏｎｏ￣ｃａｒｂａｚｏｌｅ
Ｓｃｈｉｆｆ￣ｂａｓｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ λｍａｘ Ａｂｓ / ｎｍ λｍａｘ Ｅｘ→Ｅｍ / ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓ Ｓｈｉｆｔ / ｎｍ

Ｃ１ ４０４ ３３４→４０４ ７０

Ｃ２ ４３６ ３７０→５３５ １６５

Ｃ３ ４３４ ３６８→５４４ １７６

Ｃ４ ４３８ ３６８→５３６ １６８

Ｃ５ ４３８ ３７０→５３７ １６７

Ｃ６ ４３６ ３７０→５４４ １７４

Ｃ７ ４０４ ４０４→４５９ ５５

Ｃ８ ４３２ ４３２→５３７ １０５

Ｃ９ ４４４ ３７６→５４３ １６７

Ｃ１０ ４３４ ３７４→５３９ １４５

Ｃ１１ ４３０ ３７０→５３８ １６８

Ｃ１２ ４３４ ３７２→５４４ １７２

Ｃ１３ ４００ ４００→５５３ １５３

Ｃ１４ ４３４ ３７２→４４３ ７１

Ｃ１５ ３９２ ３７０→５５３ １８３

Ｃ１６ ４３４ ４３４→５６７ １３３

Ｃ２４ ３４８ ３４８→５３９ １９１

Ｃ２５ ３３４ ３３４→４１６ ８２

Ｃ２６ ３８２ ３８２→４３１ ４９

　 　 实验结果表明ꎬ除了 Ｃ１５ꎬ化合物 Ｃ１~ Ｃ１６ 的

最大的吸收波长比相似骨架结构的无—ＯＨ 的化

合物 Ｃ２４~Ｃ２６ 发生了显著红移ꎬ最大吸收波长移

到可见光区域(λｍａｘ Ａｂｓ>４００ ｎｍ)ꎮ 化合物 Ｃ７ ~
Ｃ１６ 因其苯环上带有饱和杂原子基团使其最大吸

收峰红移更为明显ꎮ 相反ꎬ化合物 Ｃ２４~Ｃ２６ 中咔

唑环上缺少—ＯＨ 基ꎬ全部吸收波长均在紫外范

围内ꎬＣ２６ 的最大吸收波长仅能达到 ３８２ ｎｍꎮ 另

一方面ꎬ凡是分子中具备—Ｏ—Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅结构片段

的ꎬ最大吸收波长都有显著红移ꎬ如比较具有同样

骨架结构的 Ｃ１３ 与 Ｃ２６(４００ ｎｍ / ３８２ ｎｍ) 以及

Ｃ１６ 与 Ｃ２５(４３４ ｎｍ / ３３４ ｎｍ)的最大吸收峰波长

发现ꎬ非常明显ꎬ—Ｏ—Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅结构不仅增大了

斯托克斯位移ꎬ(Ｃ１３:４００ ｎｍ→５５３ ｎｍꎬ斯托克斯

位移 １５３ ｎｍꎻＣ２６:３８２ ｎｍ→４３１ ｎｍꎬ斯托克斯位

移 ４９ ｎｍ)ꎬ而且分子的荧光发射强度也极大增强

(见图 ４ꎬ荧光强度从 １０５ 增长到 １０６)ꎮ

图 ４　 Ｃ１３ 与 Ｃ２６ 的荧光发射光谱

Ｆｉｇ.４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ１３ ａｎｄ Ｃ２６

同时ꎬＣ２４ 分子内虽然存在 ＩＰＴ 效应ꎬ最大吸

收峰依然小于 ３５０ ｎｍꎮ 也就是说ꎬ形成 Ｎ􀆺Ｈ􀆺
Ｏ 动态平衡的 Ｎ 与 Ｏ 必须来自两个不同的芳香

环才能有效导致红移ꎬＣ２４ 分子内苯环上的分子

内氢 键 对 红 移 无 效ꎬ 如 Ｃ２４ 最 大 吸 收 峰 为

３４８ ｎｍꎬ在 ４００ ｎｍ 以上几乎无吸收ꎬ这表明位于

苯环上的 ＩＰＴ 作用没有导致吸收峰红移ꎬ而 Ｃ２ 在

４００ ｎｍ 以上区域有强吸收(图 ５)ꎮ

图 ５　 Ｃ２ꎬＣ２４ 与 Ｃ２６ 的分子结构

Ｆｉｇ.５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃ２ꎬＣ２４ ａｎｄ Ｃ２６

这表明ꎬ与 Ｃ２ 相比ꎬＣ２４ 中的—Ｏ—Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅
结构对化合物的吸收光谱红移作用还不如 Ｃ２６
中的—ＮＭｅ２ 基团ꎮ 这一结果证实了我们预想:紫
外￣可见区域吸收的红移来自于咔唑环的—Ｏ—
Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅与—Ｏ􀆺Ｈ—Ｎ􀪅􀪅的流变ꎬ导致咔唑环结构

扩大ꎬ而不是单纯的 ＩＰＴ 效应ꎮ 其原因正如 Ｘｉ
等[１２]揭示的那样ꎬ咔唑基席夫碱分子上邻位

—ＯＨ 上的质子处于流变中ꎬ有—Ｏ—Ｈ 和􀪅􀪅Ｎ—
Ｈ 两种结构:Ｈ 处于—Ｏ—Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅与—Ｏ􀆺Ｈ—
Ｎ􀪅􀪅动态平衡中ꎬ这实际上已经不是经典的氢键

结构ꎬ而是介于氢键和化学键之间ꎬ相当于扩大了

咔唑环结构(见图 ６)ꎬ由此缩小了分子的电子跃

迁的能级差ꎬ导致吸收峰红移ꎮ 相比较于—Ｏ—
Ｈ􀆺Ｎ􀪅􀪅与—Ｏ􀆺Ｈ—Ｎ􀪅􀪅流变ꎬ􀪅􀪅Ｎ—Ｒ 结构中 Ｒ
所连接的基团影响比较小ꎬ如 Ｃ１ 和 Ｃ７ꎬ分别为环

戊基和苄基ꎬ最大吸收波长为 ４０４ ｎｍꎬ都超过了

Ｃ２４、Ｃ２５、Ｃ２６ꎮ 􀪅􀪅Ｎ—Ａｒ 结构片段中苯环上的取

代基电子性质和体积大小对最大吸收峰位置影响

不大ꎮ
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图 ６　 分子内质子转移

Ｆｉｇ.６　 Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ

有必要指出ꎬＣ９ 吸收波长超过 Ｃ７ 最大的原

因可能是:苯胺中邻位的 ＭｅＯ—进一步稳定了上

述平衡ꎬ促进了在 Ｏ 与 Ｎ 两个原子间流变转移ꎬ
进一步降低了基态与激发态的能级差△Ｅꎬ吸收

波长红移至 ４４４ ｎｍꎮ

图 ７　 邻位甲氧基促进质子转移

Ｆｉｇ.７　 Ｎｅｉｇｈｂｏｒ ｍｅｔｈｏｘｙ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ

与 Ｃ９ 相反ꎬ同样是邻位有取代基ꎬＣ１５ 的

λｍａｘ比 Ｃ９ 小的原因可能是由于构象旋转ꎬ—Ｃｌ 的
体积较大ꎬ破坏了􀪅􀪅Ｎ—Ｈ—Ｏ 动态平衡(图 ８)ꎬ
而当—Ｃｌ 处于间位时(Ｃ１４)ꎬ由于没有位阻效应ꎬ
最长吸收峰波长为 ４２４ ｎｍꎮ

图 ８　 邻位基团破坏了质子转移

Ｆｉｇ.８　 Ｎｅｉｇｈｂｏｒ ｇｒｏｕｐｓ ｈｉｎｄｅｒ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ

同样的现象在双咔唑席夫碱化合物中也有发

现ꎬ相应的几组化合物(Ｃ２７ ｖｓ Ｃ１７ꎻＣ２８ ｖｓ Ｃ１８ꎻ
Ｃ２９ ｖｓ Ｃ１９ꎻ Ｃ３０ ｖｓ Ｃ２１ꎻ Ｃ３１ ｖｓ Ｃ２２ꎻ Ｃ３２ ｖｓ
Ｃ２３ꎻ)的紫外吸收和荧光发射数据见表 ２ꎮ

表 ２ 　 双咔唑席夫碱化合物最大吸收波长和

最大发射波长

Ｔａｂ.２　 Ａｂｓ λｍａｘ ａｎｄ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ λｍａｘ ｏｆ ｂｉｃａｒｂａｚｏｌｅ
Ｓｃｈｉｆｆ￣ｂａｓｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ λｍａｘ Ａｂｓ / ｎｍ λｍａｘ Ｅｘ→Ｅｍ / ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓ Ｓｈｉｆｔ / ｎｍ

Ｃ２７ ２８６ ２８６→３９６ １１０

Ｃ１７ ４０４ ３３６→５３６ ２００

Ｃ２８ ２８４ ２８４→３９６ １１２

Ｃ１８ ４００ ４００→４７２ ７２

Ｃ２９ ２８４ ２８４→３９８ １１４

Ｃ１９ ３９８ ３９８→４４９ ５１

续表

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ λｍａｘ Ａｂｓ / ｎｍ λｍａｘ Ｅｘ→Ｅｍ / ｎｍ Ｓｔｏｋｅｓ Ｓｈｉｆｔ / ｎｍ

Ｃ３０ ２９８ ２９８→４０１ １０３

Ｃ２１ ４４４ ４４４→５４５ １０１

Ｃ３１ ３８０ ３８０→４２８ ４８

Ｃ２２ ４０６ ４０６→５６３ １５７

Ｃ３２ ２８６ ２８６→３９６ １１０

Ｃ２３ ４０６ ４０６→５３９ １３３

Ｃ２０ ４３０ ４３０→４９１ ６１

　 　 从表 ２ 可以发现ꎬ凡是在咔唑环上形成 ＩＰＴ
效应的化合物ꎬ其最大吸收峰波长红移非常显著ꎬ
如 Ｃ２７ 的 λｍａｘ为 ２８６ ｎｍꎬ而具有 ＩＰＴ 效应的 Ｃ１７
则红移到 ４０４ ｎｍꎮ 当桥联基团由烷基(Ｃ１７、Ｃ１８、
Ｃ１９ 与 Ｃ２７、Ｃ２８、Ｃ２９)替换为苯环时ꎬ最大吸收峰

波长红移明显ꎬ如把乙基(如 Ｃ２７)置换为 １ꎬ４￣对
苯基时(如 Ｃ３０)ꎬλｍａｘ从 ２８６ ｎｍ 红移到 ２９８ ｎｍꎬ
而具备了 ＩＰＴ 效应结构的化合物红移更大ꎬ如
Ｃ１７ 为 ４０４ ｎｍꎬ而 Ｃ２１ 为 ４４４ ｎｍꎮ

与单咔唑化合物相比ꎬ双咔唑的荧光激发和

发射都发生了红移ꎬ如 Ｃ３ 荧光激发和发射为 ３６８
ｎｍ→５４４ ｎｍꎬ而相同骨架结构的双咔唑的 Ｃ２２ 的

荧光激发和发射为 ４０６→５６３ ｎｍꎬ我们把它归结

于双咔唑之间的协同效应ꎮ 进一步观察还可以发

现ꎬ同样的咔唑骨架结构ꎬ当桥基为烷基时ꎬ随着

碳链的增长ꎬ其吸收和发射光谱发生蓝移ꎬ如 Ｃ１７
最强吸收 λｍａｘ ＝ ４０４ ｎｍꎬ随着桥基碳链增加到 ３
个时ꎬＣ１８ 的吸收降到 ４００ ｎｍꎬ继续增加碳链长

度ꎬＣ１９ 的 λｍａｘ ＝ ３９８ ｎｍꎬ这表明ꎬ双咔唑环之间

的协同作用与距离成反比ꎮ

３　 结论

本文使用廉价原料ꎬ通过常规方法高产率得

到了一系列含有 ＩＰＴ 效应的咔唑基席夫碱化合

物ꎬ对他们进行了表征ꎬ确认了结构ꎮ 研究结果表

明ꎬＩＴＰ 效应导致的非经典氢键扩大了咔唑环ꎬ导
致该类化合物吸收和荧光发射大幅度红移ꎬ从而

实现荧光激发和发射都在可见光区域ꎬ为将来的

进一步应用打下良好的基础ꎮ
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