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2一羟基咔唑的合成与表征 
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摘 要 ：以邻溴硝基苯为起始原料，依次与双(频那醇合)二硼，对溴苯甲醚经Suzuki—Miyaura反应合成了2一硝 

基一4，-甲氧基联苯，然后经亚磷酸三乙酯还原反应 ，三溴化硼催化脱 甲基化合成 了目标产物 2一羟基咔唑 ，总收率 

68．9 ．通过 HNMR、”C NMR表征 了合成化合物结构． 

关键词：2-羟基咔唑；2-甲氧基咔唑；合成；表征 

中图分类号：0625．63 文献标志码 ：A 

咔唑是一种很重要的含氮杂环芳烃，具有特殊的刚性稠环结构，其衍生物表现出许多特有的光电性能及 

生物活性[1 ]．咔唑类化合物具有以下特点：易于形成相对稳定的正离子；分子内具有较大的共轭体系及强 

的分子内电子转移 ；较高的热稳定性和光化学稳定性 ；易于进行结构修饰等．咔唑这种特殊结构使其衍生物 

在诸如染料、医药、超分子识别，尤其是光电材料等领域具有潜在的应用价值，近些年来得到了广泛的研究与 

开发 。一 ． ． 

2一羟基咔唑易于进行结构化学修饰，不仅在咔唑环上可方便的引入各种功能基团，羟基也可进行基团转 

换或连接其他功能基团，使其形成较大分子共轭体系，由此得到的咔唑衍生物可应用于有机电致发光材料和 

空穴传输材料【6]．此外，羟基咔唑也是一种具有生物活性的生物碱，其能抑制病原微生物的生长，可作为抗真 

菌、抗肿瘤等的活性基团应用于药物合成．目前 2一羟基咔唑的合成方法均收率较低或反应条件苛刻，难以量 

化生产 ]，本文以邻溴硝基苯为起始原料，依次与双(频那醇合)二硼，对溴苯甲醚经 Suzuki—Miyaura反应 

“两步一锅法”合成 2一硝基一4 甲氧基联苯，然后经亚磷酸三乙酯还原反应，三溴化硼催化脱甲基化合成了目 

标产物 2一羟基咔唑．合成路线如图1所示． 
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1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Agilent GC一789oA气相色谱仪；Shimadzu LC一20AT液相色谱仪；Yanagimoto MFG CO熔点测定仪； 

BrukerAvance型核磁共振仪(TMS作内标，400 MHz)． 

邻溴硝基苯(99 9／6，浙江寿尔福化学有限公司)，双(频那醇合)二硼(99 ，大连联化化学有限公司)，Pd。 

(dba)。(西安凯立化工有限公司)，2-二环己基膦一2’，6’一二 甲氧基联苯 (99％，自制)，对溴苯甲醚(99 ，百 

灵威科技有限公司)，其他试剂均为分析纯． 

1．2 合成与表征 

1．2．1 4-甲氧基一2’。硝基联苯(化合物 3) 

氩气保护下，向 250 mL三口瓶中加入邻溴硝基苯 10．1 g(5O mmo1)、1，4一二氧六环 60 mL、双(频那醇 

合)二硼(B2pinz)12．7 g(5O mmo1)、无水醋酸钾 1O．8 g(I10 mmo1)，搅拌均匀后将 Pd (dba)30．9 g(1 

mmo1)、2一二环己基膦一2’，6 二甲氧基联苯(S—Phos)0．4 g(1 mmo1)加入反应瓶，保持 9O℃反应 8 h，气相色 

谱(GC)检测无原料后，停止反应，得到邻硝基硼酸频哪醇酯[11](4g合物 2)．降至室温，加入对溴苯甲醚 9．4 g 

(50 mmo1)、无水碳酸钠 12．7 g(12,0 retoo1)和蒸馏水 5 mL到反应体系，加热至 9O℃反应 5 h，降至室温，将 

反应液倒入 100 mL蒸馏水中，6O mL乙酸乙酯萃取，分液，有机层水洗(30 mL×2)，无水 MgSO 干燥，减压 

回收溶剂，干燥得到浅黄色固体 2一硝基一4’。甲氧基联苯口。 (化合物 3)10．1g，收率 87．7 ，含量 96．3 

(HPLC)．ITI．P．：59．4～62．2℃； H NMR(400 MHz，DMSO—d6)，8／ppm：7．94～7．92(dd，1H，J一8．0 Hz，J 

：1．0 Hz，Ar)，7．75～7．71(m，1H，Ar)，7．6O～7．56(m，1H，Ar)，7．55～7．52(dd，1H，J一7．7 Hz，J一1．2 

Hz，Ar)，7．29～ 7．25(m ，2H ，Ar)，7．04～ 7．01(1TI，2H，Ar)，3．8O(s，3H ，OCH3)； C NM R(400 M Hz，DM — 

S0一d6)，~／ppm：159．3，149．0，134．5，132．7，131．7，129．0，128．8，128．3，123．9，114．3，65．2． 

1．2．2 2一甲氧基咔唑(／g合物 4) 

氩气保护下，向 100 mL三口瓶中加入 4一甲氧基一2’一硝基联苯 1O．1 g(44 mmo1)，加热至 160℃，搅拌使 

原料完全溶解，缓慢向反应瓶内滴入亚磷酸三乙酯 19．9 g(120 mmo1)，滴毕回流 12 h，浓缩反应液，得到棕 

色固体，用 30 mL二氯甲烷加热回流 2 h，抽滤，干燥得到白色固体 2一甲氧基咔唑[1 3](化合物 4)7．9 g，收率 

91．2 ，含量 99．1％(HPLC)．ITI．P．：238．7～239．3℃； H NMR(400 MHz，DMSO—d6)，8／ppm：11．10(s， 

1H，NH)，7．99～7．95(t，2H，J=10．0 Hz，Ar)，7．44～7．42(d，1H，J一8．0 Hz，Ar)，7．31～ 7．27(t，1H，．， 

===7．6 Hz，Ar)，7．12～ 7．O9(t，1H，J=7．6 Hz，Ar)，6．98～6．98(d，1H， 一2．4 Hz，Ar)，6．79～ 6．76(dd， 

1H，J一8．8 Hz，J一2．0 Hz，Ar)，3．85(s，3H，OCH3)； C NMR(400 MHz，DMSO—d6)，a／ppm：158．5， 

l41．1，139．7，124．1，122．7，120．9，119．2，118．5，ll6．2，110．6，107．7，94．4，55．2． 

1．2．3 2一羟基咔唑(化合物 5) 

氩气保护下，向 100 mL三口瓶中加入2--甲氧基咔唑 7．9 g(40 mmo1)，30 mL二氯甲烷，将反应瓶内温 

度降至一30℃，滴加 2O mL二氯甲烷与三溴化硼(BBr。)20．0 g(80 mmo1)的混合溶液，控制反应温度低于 0 

℃，滴毕自然升至室温反应 12 h，将反应瓶内温度降至一30℃以下，控制反应瓶内温度滴人 10 mL水，滴加 

完毕后将反应液缓慢倒人 160 mL 1．5 mol／L的氢氧化钠水溶液中，抽滤，100 mL水洗，将粗品烘干，2O mL 

氯仿加热回流 3 h，降至 0℃，抽滤，滤饼干燥得到淡黄色固体 2一羟基咔唑u ](化合物 5)6．3 g，收率 86．0 ， 

含量 98．1 (HPLC)． H NMR(400 MHz，DMSO—d6)，~／ppm：10．96(s，1H，NH)，9．28(s，1H，OH)， 

7．93～ 7．91(d，1H，J： 7．6 Hz，Ar)，7．87～ 7．84(d，1H，J一8．4 Hz，Ar)，7．4O～7．38(d，1H，J一8．0 Hz， 

Ar)，7．27～ 7．23(m，1H，Ar)，7．10～ 7．06(t，1H， ：一7．6 Hz，Ar)，6．87～ 6．86(d，1H，J一 2．0 Hz，Ar)， 

6．68～6．65(dd，1H，J一8．4 Hz，J一2．1 Hz，At)； 。C NMR(4OO MHz，DMSO--d6)，8／ppm：156．4，141．4， 

139．6。123．7，123．0，120．8。118．6，118．3，115．2，11O．3，108．3，96．4． 

2 结果与讨论 

2-羟基咔唑的羟基和亚氨基均易于进行化学修饰，作为中间体广泛应用于有机电致发光材料和医药领 
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域．作者研究了以邻溴硝基苯为起始原料，依次与双(频那醇合)二硼，对溴苯甲醚经 Suzuki—Miyaura反应 

“两步一锅”合成了2一硝基一4’一甲氧基联苯，然后经分子内关环和脱甲基化合成了目标产物 2一羟基咔唑，总收 

率达到 68．9 ．通过 HNMR 71 3C NMR表征合成化合物及目标产物 2一羟基咔唑结构．本文方法在合成 2一硝 

基一4，一甲氧基联苯过程中，没有分离纯化邻硝基苯硼酸频哪醇酯，简化了反应过程，提高了反应收率． 
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Synthesis and Characterization of 2一HydrOxycarbaz0le 

ZHOU Duo ，YANG Zhenqiang ，CHEN Hui ，WANG Chaojie ～，YANG Ruina 

(1．Institute of Chemistry Henan Academy of Sciences Co．，Ltd，Zhengzhou 450002，China 

2．Puyang Huicheng Electronic Material Co．Ltd，Puyang 457000，China) 

Abstract：2-nitro一4 methox) biphenyl was synthesized with 2-bromonitrobenzene as the starting material，sequentially 

reacting with bis(pinacolato)diboron and 4-bromoanisole via Suzuki—Miyaura reaction
． Then this compound was reduced with 

triethylphosphite，followed by demethylation with BBr3 to synthesize the target product 2-hydroxycarbazole with the total yield 

of 68．9 ．Synthetic compound was characterized by HNMR and”C NMR． 

Keywords：2-hydroxycarbazole；2一methoxycarbazole；synthesis；characterization 


