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香豆素-咪唑类荧光染料的设计与研究 
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(b四川大学化学学院  成都 610064) 
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摘要  合成了不同给电子取代基(羟基、丁氧基、二乙基氨基等)的菲并[9,10-d]咪唑(CA1～CA6)或 4,5-二苯基咪唑

(CB1～CB6)修饰的香豆素衍生物, 初步考察了它们的溶液发光和固体发光现象. 研究表明, 当香豆素取代基为氨基时, 

化合物在二氯甲烷中的荧光较强, 而羟基取代、丁氧基取代或者无取代的衍生物在二氯甲烷中的荧光都很弱, 而菲并

[9,10-d]咪唑修饰的衍生物 CA1～CA5 的溶液荧光要比 4,5-二苯基取代咪唑修饰的衍生物 CB1～CB5 的溶液强. 另外, 

染料分子的分子内氢键强度及咪唑基-香豆素环间二面角大小都会对染料分子的发光性能产生影响.  
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Design and Study of Coumarin-Imidazol Dyes 

Hou, Jiting*,a    Wang, Bingyaa    Li, Kunb    Wang, Shan*,a    Yu, Xiaoqi*,b 
(a College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang, He'nan 464000) 

(b College of Chemistry, Sichuan University, Chengdu 610064) 
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Abstract  A series of phenanthro[9,10-d]imidazole (CA1～CA6) or 4,5-diphenyl imidazole (CB1～CB6) modified coumarin 
derivatives with different electron-donating substitutes were synthesized, and their fluorescences in organic solvent and solid 
were primarily explored. The results showed that the amino substituents in coumarin skelton enabled strong fluorescence in 
dichloromethane, while hydroxyl-, butoxyl-, or non-substituted derivatives showed very weak emission in dichloromethane. 
Meanwhile, phenanthro[9,10-d]imidazole modified coumarin dervatives CA1～CA5 exhibited stronger fluorescence than that 
of  4,5-diphenyl imidazole modified ones. Additionally, the strenghts of intramolecular hydrogen bond as well as the dihedral 
angles of the imidazole moiety and coumarin ring affected the optical properties of these dyes. 
Keywords  coumarin; imidazole; intramolecular hydrogen bond; fluorescence 

 

近几十年来, 荧光技术发展成熟, 荧光染料的开发

也受到了广泛关注. 一般来说, 在高浓度下, 荧光染料

分子会发生强烈的分子间作用, 从而导致荧光淬灭, 即

聚集诱导淬灭效应(ACQ), 因此, 传统的荧光分析手段

需要在稀溶液中进行[1]. 然而, 溶液荧光分析技术需要

经历样品制备等繁琐步骤, 且受浓度限制, 发光强度有

限, 导致其应用有很大的局限性. 因此, 研究者通过将

染料掺杂入基质中, 形成荧光染料的固溶物, 得到有机

固体发光材料 . 这一类发光材料在有机发光二极管

(OLEDs)、有机固体激光器等领域中扮演着越来越重要

的角色[2]. 然而, 掺杂类固体发光材料的制备工艺对材

料的浓度要求非常高, 荧光物质的含量一般只有几个百

分比, 进而大大提高了生产成本并影响了发光效果[2]. 

于是, 开发非掺杂类的固体发光材料受到了广泛关注. 

近年来, 已经有大量基于有机小分子的固体发光材料见

诸报道, 比如聚集诱导发光(AIE)类荧光染料[3,4]. 

随着有机小分子固体荧光染料的发展, 研究者们也

开发了各种新型的大共轭体系作为荧光团骨架, 反而对

于传统的荧光骨架关注很少, 如罗丹明、香豆素、花青

素等, 因为这些传统的荧光团通常都有 ACQ 效应, 不
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适用于固体荧光材料的制备[5～11]. 近年来, 很多课题组

对传统的氟硼类[12～19]、蒽类[20～23]荧光染料进行结构改

造, 得到了很多具有优良固体荧光性能的材料, 但是对

同样经典的荧光团香豆素的利用却很少[24～26]. 作为发

光效率和稳定性都很优异的一种荧光骨架, 香豆素还具

备一个很多荧光染料不具备的优势: 制备简单且产率较

高. 基于我们课题组前期在香豆素小分子荧光探针方面

的工作[27～29], 我们设想是否可以利用香豆素骨架制备

一系列在溶液状态和固体状态下同时具备优良发光性

能的染料, 从而满足不同应用需求.  

如Scheme 1所示, 我们选择在香豆素的 3位分别引

入菲并[9,10-d]咪唑和 4,5-二苯基咪唑 , 合成化合物

CA1～CA5 和CB1～CB5, 并在7位引入供电子能力不

同的取代基, 以考察取代基对这一系列固体荧光的影

响. 咪唑基上的 NH 可以和香豆素 2 位的羰基形成分子

内氢键, 增加整个分子结构的刚性, 有利于大共轭体系

的稳定, 从而增加荧光分子发光效率. 和 CA1～CA5 相

比, CB1～CB5 中的咪唑上两个苯环会以一定角度扭转, 

从而避免相邻分子间的作用, 也会对发光效率起到促

进作用. 同时, 为了进一步研究分子内氢键对染料光学

性能的影响, 我们合成了6-位取代的香豆素衍生物CA6

和CB6. 这两个化合物的咪唑环与香豆素环之间没有分

子内氢键的约束, 可以自由旋转, 因此可能会表现出与

3 位取代的染料截然不同的荧光性质.  
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图式 1  香豆素-咪唑类荧光染料结构式 
Scheme 1  Structures of coumarin-imidazole dyes 

1  结果与讨论 

1.1  化合物的合成 

化合物 CA1～CA6 和 CB1～CB6 的合成如 Scheme 

2 所示. 将香豆素醛中间体分别和 9,10-邻菲啰啉二酮或

者二苯乙二酮在过量无水醋酸铵存在下, 一步反应得到

目标产物. 反应时间从 2 h 到 4 h 不等. 目标化合物的结

构均通过 1H NMR、13C NMR 和 HRMS 进行确证. 其中, 

化合物 CA1、CB1、CB3、CA4、CB4 和 CB5 的晶体

结构获得了确认.  
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图式 2  中间体香豆素醛的结构及香豆素-咪唑类荧光染料的

合成路线 
Scheme 2  Structures of coumarin aldehydes, and the synthetic 
route of coumarin-imidazole dyes 

1.2  化合物的光学性质分析 

首先研究了 CA1～CA6 和 CB1～CB6 分别在二氯

甲烷溶液和粉末状态下的光学性质. 如表 1 所示, 在二

氯甲烷溶液中, 随着 7 位取代基的供电子性增强, 化合

物 CA1 到 CA5、CB1 到 CB5 的最大吸收波长分别向长

波处移动; 而在香豆素 7-位取代基不变时, 菲并[9,10-d]

咪唑修饰的化合物的最大吸收波长(λabs)要比二苯基咪

唑修饰的化合物的 λabs 长 11～12 nm, 说明 7-位取代基

的供电子性和 3-位取代咪唑基的刚性都对香豆素染料

的共轭体系产生了影响. 比较有意思的是, 这一系列化

合物的 λabs 虽然呈规律性的变化, 但是它们在二氯甲烷

中的最大发射波长 λem基本一致, 均在 505～511 nm 之

间波动, 如表1和图1所示. 同时, 这一系列化合物在二  
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表 1  化合物 CA1～CA5 和 CB1～CB5 的光学数据 
Table 1  Optical data of compounds CA1～CA5 and CB1～CB5 

Compd. 
CH2Cl2 Solid 

λabs/nm λem/nm Φf
a ε/(104 L•mol－1•cm－1) λem/nm Φs

b/% 

CA1 412 509 0.014 2.8 547 4.32 
CB1 400 511 0.002 2.0 571 1.83 
CA2 413 506 0.049 4.9 572 —c 

CB2 402 507 0.003 3.8 530 —c 

CA3 418 507 0.041 4.0 548 5.3 
CB3 406 508 0.004 3.1 528 3.51 
CA4 450 506 0.46 5.0 630 4.19 
CB4 439 505 0.28 4.1 550 0.67 
CA5 465 511 0.60 5.5 615 5.9 
CB5 453 509 0.44 1.2 600 2.84 

a The quantum yield Φf was measured using fluorescein in o.1 mol/L NaOH solution as a standard (Φf＝0.85). b The solid quantum yield Φs is the absolute quantum 
yield. c The solid quantum yield was too low to be detected. 

 

图 1  化合物 CA1～CA5 和 CB1～CB5 分别在二氯甲烷溶液中(a 和 c)和粉末状态下(b 和 d)的荧光光谱 
Figure 1  Fluorescence spectra in CH2Cl2 and solid emission of CA1～CA5 (a and b) and CB1～CB5 (c and d) 

氯甲烷中的荧光量子产率Φf的变化规律与 λabs的变化规

律基本一致: 取代基供电子能力越强, 量子产率越高; 

结构刚性越大, 量子产率越高. 其中, 化合物 CB1～

CB3基本是无荧光的. 我们猜测二苯基咪唑中的苯环自

由旋转会消耗荧光分子激发态的能量, 从而导致荧光淬

灭. 同时, 6 位取代的的 CA6 和 CB6 没有荧光, 可能是

因为 6 位的咪唑平面和香豆素平面之间没有氢键固定, 

可以自由旋转, 从而消耗了化合物激发态的能量, 引起

荧光淬灭. 

随后, 考察了这一系列化合物在甲醇溶剂中的紫外

吸收光谱和荧光发射光谱. 相比于二氯甲烷溶液, 同一

种化合物在甲醇中的吸收有微小蓝移, 而发射波长却有

微小红移, 说明溶剂极性对这一系列化合物的基态和激

发态均有一定影响.  

最后考察了这一系列化合物的固体荧光. 从表 1 和

图 2 中可以看出, 和它们的溶液荧光最大发射波长相差
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无几不同, CA1～CA5 和 CB1～CB5 的固体荧光最大发

射峰的位置差异十分明显, 并没有随着取代基供电子能

力的增强而出现规律性地红移, 说明取代基的给电子能

力在这一系列染料的固体发光中不是决定性影响因素. 

另外, 除了 CB1 的固体荧光发射波长比 CA1 的红移 24 

nm, CA2～CB5 的发射波长均比 CB2～CB5 的更长, 红

移值最多可以达到 80 nm (CA4 和 CB4), 所以总体来说

CA 系列固体荧光发射波长更长. 我们认为这是因为菲

并[9,10-d]咪唑的刚性比二苯基咪唑的刚性更强, 而刚

性的增强有利于固体荧光红移. 其中, 7-二乙基氨基香

豆素衍生的化合物 CA4 的固体荧光发射波长可以达到

630 nm. 对于 6-位修饰的 CA6 和 CB6, CA6 在 550 nm

处有中等强度的发射, 而 CB6 却没有固体荧光, 可能是

因为 CA6 的刚性更强.  

 

图 2  手提荧光灯下(365 nm)部分化合物的固体荧光 
Figure 2  Solid fluorescence color of partial compounds under 
UV lamp (365 nm) 

分析这一系列化合物的固体荧光量子产率(Φs), 可

以发现它们的 Φs 都比较低, 最高是 CA5 的 5.9%, 而

CA2 和 CB2 的 Φs低至无法测量, 说明香豆素环上的取

代基对这一系列化合物的固体发光效率影响非常大. 另

外, 菲并[9,10-d]咪唑取代的CA系列化合物的Φs比 4,5-

二苯基咪唑取代的 CB 系列化合物的 Φs更高, 说明 4,5-

二苯基咪唑上两个苯环带来的非平面性对化合物的固

体发光效率并没有正效应.  

1.3  部分化合物的单晶结构分析 

为了了解导致这一系列化合物在固体发光中产生

差异的因素, 尝试了各种方法来培养单晶, 以探索这些

化合物的空间堆积模式和固体荧光之间的关系. 其中, 

CA1、CB1、CB4 和 CB5 的单晶通过缓慢挥发二氯甲

烷获得; CA4的单晶在热的DMSO饱和溶液中逐渐冷却

析出; CB3 的单晶通过石油醚/DMSO 界面扩散法获得. 

从图 3 的单晶结构以及表 2 的氢键数据可以看到, 当咪

唑基在香豆素 3-位时, 香豆素的 2 位 C＝O 确实可以和

咪唑的 NH 形成较强的 N—H…O 氢键, 氢键键长在

0.2123～0.2304 nm 之间. 由于氢键的存在, 3-位修饰的

咪唑基与香豆素基本处于一个平面. 当 3 位修饰基为二

苯基咪唑时, 咪唑上的两个苯环以扭曲形式存在, 这种

扭曲也阻止了相邻分子的靠近, 从而防止了聚集诱导的

荧光淬灭 . 同时 , 从单晶结构也可以看到 , 3-菲并

[9,10-d]咪唑修饰的结构平面性和刚性更强, 验证了前

面的猜测(除了 CA1 和 CB1).  

从表 2 可以发现, CA1 和 CA4 的氢键键长 H…A 分

别比 CB1 和 CB4 的更短, 这可能意味着 CA1～CA5 中

的分子内氢键要比CB1～CB5中的更强. 结合前面所测

的 CA 系列溶液荧光量子产率要比 CB 系列高, 猜测分

子内氢键越强使得化合物溶液的荧光量子产率越高. 另

外, 比较 CB3、CB4 和 CB5 发现, 随着 7 位取代基给电

子能力的增强, H…A 键也增强, 固体荧光发射波长逐

渐红移, 说明取代基的给电子能力确实对化合物的结构

以及发光性能造成了影响. 然而, 对于 7 位无取代的化

合物 CB1, 其 H…A 键长和 CB4 的几乎一样长, 而固体

荧光发射波长则更长, 进一步说明除了取代基的供电子

性, 还有一些结构因素影响着这一系列化合物的固体发

光. 

为了进一步探究影响这一系列化合物发光差异的

因素, 随后比较了这 6 个化合物单晶中咪唑环和香豆素 

表 2  各单晶氢键数据 
Table 2  Data for hydrogen bonds in the single crystals 

Compd. D—H…A D—H/nm H…A/nm D…A/nm ∠DHA/(°) 

CA1 N1—H1…O2 0.0874 0.2135 0.2736 125.46 

CB1 N2—H2…O2 0.0861 0.2261 0.2783 119.02 

CB3 N5—H5…O2 0.0880 0.2304 0.2816 118.32 

CA4 N1—H1…O2 0.0860 0.2229 0.2752 119.17 

CB4 N2—H2…O2 0.0860 0.2260 0.2790 119.83 

CB5 N3—H3…O2 0.0860 0.2123 0.2692 123.24 
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图 3  部分化合物的晶体结构示意图 
Figure 3  X-ray crystallography of part of the compounds 

环的二面角, 以比较它们的平面性差异. 从表 3 可以看

出, CA1 的二面角是 4.79°, 比 CB1 的二面角(1.27°)明显

要大, 而 CA1 和 CB1 的固体荧光发射波长分别为 547

和 571 nm; 对比 CA4 和 CB4 发现, 两者的二面角分别

为 5.59°和 7.57°, 固体发射波长分别为 630 和 550 nm.

从这两组化合物的数据分析可以猜测, 在香豆素 7 位取

代基相同的情况下, 3 位修饰的咪唑环与香豆素平面的 

表 3  各单晶中咪唑环和香豆素环的二面角 
Table 3  Dihedral angles of the imidazole moiety and coumarin 
ring in each single crystal 

Compd. CA1 CB1 CB3 CA4 CB4 CB5

Dihedral 
angles/(°) 

4.79 1.27 6.02 5.59 7.57 5.54 

二面角小, 导致固体荧光红移, 因为二面角小, 意味着

香豆素平面与咪唑环的共轭程度越高. 和 CB1 相比, 

CA1 的咪唑部分结构刚性更强, 但是由于其咪唑基和

香豆素环之间的扭转角略大, 导致整个分子共轭程度相

对较弱, 最终使得 CA1 的固体荧光发射波长比 CB1 的

蓝移 24 nm. 因此, 在这一系列香豆素-咪唑体系的固体

发光中, 除了取代基供电子性之外, 刚性和平面性也是

重要影响因素. 另外, 从氢键数据发现, 虽然 CB1 和

CB4 的氢键强度差不多, 但是 CB1 的固体荧光发射波

长要比CB4红移21 nm, 这可能是由于CB1中咪唑基和

香豆素母核之间的二面角明显更小, 即 CB1 中咪唑基

和香豆素的共轭程度更高.  
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2  结论 

合成了一系列基于传统荧光团香豆素的染料

CA1～CA6 和 CB1～CB6, 初步研究了它们的溶液荧光

和固体发光, 并对它们的单晶结构进行了初步分析. 研

究发现, 当香豆素 7 位取代基为氨基取代基时, 化合物

在二氯甲烷中的荧光较强, 而羟基取代、丁氧基取代或

者无取代的衍生物在二氯甲烷中的荧光都很弱; 另外, 

菲并[9,10-d]咪唑修饰的衍生物 CA1～CA6 的溶液荧光

要比 4,5-二苯基取代咪唑修饰的衍生物 CB1～CB6 的

强, 因为前者的刚性更强. 通过单晶分析, 我们猜测在

香豆素 7 位取代基相同的情况下, 分子内氢键的强度和

咪唑环与香豆素环之间的二面角都会对这些化合物的

发光产生一定的影响: 氢键越强, 溶液发光效率越高; 

二面角越小则导致固体发光红移. 当菲并[9,10-d]咪唑

或者 4,5-二苯基咪唑取代位置为香豆素 6 位时, 化合物

的溶液荧光很弱(CA6 和 CB6). 因此, 在这一系列香豆

素-咪唑体系中, 取代基的供电子性、咪唑基的刚性以及

咪唑环与香豆素环之间的平面性都会对这一系列化合

物的固体发光产生重要影响.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

质谱测定使用LCMS-IT-TOF型质谱仪(岛津); 核磁

测定使用 Bruker AV-400 核磁共振仪(1H: 400 MHz, 13C: 

100 MHz, 0.5% TMS 为内标 ); 荧光光谱测定使用

FluoroMax-4 (JONIN-YVON, HORIBA)和 F-7000 (HI-

TACHI)荧光光谱仪; 紫外光谱测定使用 U-1900 (HI-

TACHI); X-单晶衍射仪为 Xcalibur E(英国 Oxford 公司)

或者 Gemini (Agilent Technologies). 所用试剂和药品均

购自试剂供应商, 除特别注明外, 未经进一步处理; 溶

剂使用前都通过标准的方法进行纯化和干燥; 光谱纯有

机溶剂购自 ROE SCENTIFIC INC. 或者 DIKMA 

TECHNOLOGIES INC; 薄层色谱(TLC)监测通过薄层

硅胶板进行, 柱色谱分离采用青岛海洋化工厂生产的硅

胶(未加活化, 300～400 目). 化合物 A-1[30]、A-2[31]、

A-3[32]、A-4[27]、A-5[27]、A-6[33]参考文献合成. 

3.2  实验方法 

CA 系列和 CB 系列化合物的合成通法: 将 1 equiv.

的香豆素醛与 1.2 equiv.的 9,10-邻菲啰啉二酮或者二苯

乙二酮溶于 10 mL冰醋酸, 再加入 20 equiv.无水醋酸铵. 

反应在 120 ℃进行, TLC监测反应完成, 时间从 2 h到 4 

h 不等. 反应结束后, 加入水, 析出橙黄色固体, 用二氯

甲烷萃取, 合并有机相, 饱和食盐水洗两次后, 无水硫

酸钠干燥. 减压蒸除溶剂, 用 200～300目硅胶柱层析分

离, 以 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝8∶1 为洗脱剂, 得到

橙黄色固体 3-(1H-菲并[9,10-d]咪唑-2-基)-2H-色烯-2-酮

(CA1), 产率 67.6%. m.p. 263～265 ℃; 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ: 13.16 (s, 1H), 9.04 (s, 1H), 8.91～8.76 

(m, 3H), 8.63 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 8.04 (d, J＝6.8 Hz, 1H), 

7.80～7.60 (m, 5H), 7.55 (d, J＝8.2 Hz, 1H), 7.46 (t, J＝

7.6 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 159.58, 

153.57, 144.23, 141.87, 137.23, 133.08, 129.90, 128.42, 

128.28, 127.72, 127.55, 126.17, 126.01, 125.55, 124.41, 

124.25, 123.30, 122.76, 122.42, 119.60, 117.69, 116.61; 

HRMS calcd for C24H15N2O2 [M＋H]＋ 363.1128, found 

363.1179.  

3-(4,5-二苯基-1H-咪唑-2-基)-2H-色烯-2-酮(CB1): 

产率 76.9%. 黄色固体, m.p. 173～175 ℃; 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ: 12.30 (s, 1H), 8.79 (s, 1H), 7.97 (d,   

J＝7.0 Hz, 1H), 7.71～7.64 (m, 1H), 7.54～7.51 (m, 5H), 

7.45～7.33 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

161.06, 153.02, 140.39, 138.00, 131.94, 128.95, 128.91, 

128.61, 127.85, 127.54, 125.37, 125.27, 119.49, 116.61, 

116.02; HRMS calcd for C24H16N2O2Na [M ＋ Na] ＋ 

387.1104, found 387.1108.  

7-羟基-3-(1H-菲并[9,10-d]咪唑-2-基)-2H-色烯-2-酮

(CA2): 产率 73.1%. 黄色固体, m.p. 393～395 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 13.02 (s, 1H), 10.89 (s, 

1H), 8.95 (s, 1H), 8.88～8.84 (m, 2H), 8.78 (d, J＝7.8 Hz, 

1H), 8.61 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 7.88 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.73 

(dd, J＝16.2, 8.0 Hz, 2H), 7.65 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 6.93 

(dd, J＝8.4, 2.0 Hz, 1H), 6.89 (d, J＝1.8 Hz, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 162.87, 160.03, 155.80, 

144.92, 142.69, 137.05, 131.44, 128.20, 127.84, 127.65, 

127.51, 125.93, 124.39, 123.16, 122.38, 114.57, 113.00, 

112.14, 102.51; HRMS calcd for C24H13N2O3 [M－H]－ 

377.0932, found 377.0921.  

3-(4,5-二苯基-1H-咪唑-2-基)-7-羟基-2H-色烯-2-酮

(CB2): 产率 55.2%. 黄色固体, m.p. 323～325 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 12.05 (s, 1H), 10.78 (s, 

1H), 8.68 (s, 1H), 7.79 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.61～7.18 (m, 

10H), 6.88 (dd, J＝8.4, 2.2 Hz, 1H), 6.83 (d, J＝2.0 Hz, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 162.35, 160.04, 

155.40, 141.25, 140.41, 137.78, 135.33, 131.15, 131.05, 

129.08, 128.77, 128.66, 128.41, 128.27, 127.73, 127.22, 

114.44, 112.88, 112.12, 102.45; HRMS calcd for C24H16- 

N2O3Na [M＋Na]＋ 403.1053, found 403.1022.  

7-丁氧基-3-(1H-菲并[9,10-d]咪唑-2-基)-2H-色烯-2-
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酮(CA3): 产率 68.4%. 黄色固体, m.p. 381～382 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.95 (s, 1H), 8.90～8.70 (m, 

3H), 8.61 (s, 1H), 7.91 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.82～7.65 (m, 

2H), 7.64 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.10 (s, 1H), 7.01 (dd, J＝

8.6, 2.0 Hz, 1H), 4.09 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 1.83～1.64 (m, 

2H), 1.52～1.32 (m, 2H), 0.94 (t, J＝7.4 Hz, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 163.19, 155.67, 144.76, 

142.39, 137.09, 131.08, 128.25, 128.19, 127.92, 127.68, 

127.52, 127.11, 126.01, 125.94, 124.41, 124.27, 123.18, 

122.78, 122.38, 114.15, 113.95, 113.08, 101.37, 68.70, 

30.94, 19.15, 14.13; HRMS calcd for C28H22N2O3Na [M＋

Na]＋ 457.1523, found 457.1475.  

7-丁氧基-3-(4,5-二苯基-1H-咪唑-2-基)-2H-色烯-2-

酮(CB3): 产率 98.2%. 黄色固体, m.p. 134～175 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 11.18 (s, 1H), 8.86 (s, 1H), 

7.74～7.34 (m, 11H), 7.02～6.87 (m, 2H), 4.08 (t, J＝6.4 

Hz, 2H), 1.87～1.81 (m, 2H), 1.58～1.52 (m, 2H), 1.03 (t, 

J＝7.4 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

162.77, 159.93, 155.27, 141.08, 140.08, 130.71, 129.14～

127.32 (m), 127.32～126.81 (m), 125.64, 114.03, 113.76, 

113.07, 101.33, 68.63, 30.94, 19.14, 14.13; HRMS calcd 

for C28H24N2O3Na [M＋Na]＋ 459.1679, found 459.1681.  

7-(二乙基氨基)-3-(1H-菲并[9,10-d]咪唑-2-基)-2H-

色烯-2-酮(CA4): 产率 83.6%. 橙红色固体, m.p. 230～

231 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 12.85 (s, 1H), 

8.88～8.84 (m, 3H), 8.76 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 8.61 (d, J＝

7.6 Hz, 1H), 7.78～7.51 (m, 5H), 6.83 (dd, J＝9.0, 2.2 Hz, 

1H), 6.70 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 3.51 (q, J＝7.0 Hz, 4H), 1.18 

(t,  J＝7.0 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

160.61, 156.75, 151.80, 145.71, 142.64, 131.09, 128.05, 

127.51, 125.69, 124.29, 110.33, 109.22, 108.61, 96.76, 

44.73, 12.85; HRMS calcd for C28H24N3O2 [M＋H]＋ 

434.1869, found 434.1896.  

7-(二乙基氨基)-3-(4,5-二苯基-1H-咪唑-2-基)-2H-

色烯-2-酮(CB4): 产率 99.5%. 黄色固体 , m.p. 93～

95 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 11.87 (s, 1H), 

8.59 (s, 1H), 7.96～7.91 (m, 1H), 7.59～7.21 (m, 10H), 

6.80 (dd, J＝9.0, 2.4 Hz, 1H), 6.65 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 

3.48 (q, J＝7.0 Hz, 4H), 1.16 (t, J＝7.0 Hz, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 160.68, 156.36, 151.45, 141.98, 

140.52, 137.52, 136.02, 135.47, 132.69, 130.71, 130.04, 

129.98, 129.10, 128.65, 128.58, 128.14, 127.73, 127.16, 

110.25, 109.27 (s), 108.52, 96.77, 44.68, 12.81; HRMS 

calcd for C28H25N3O2Na [M＋Na] ＋  458.1839, found 

458.1848.  

10-(1H- 菲 并 [9,10-d] 咪 唑 -2- 基 )-2,3,6,7- 四 氢 - 

1H,5H,11H-吡喃并 [2,3-f]吡啶并 [3,2,1-ij]喹啉 -11-酮

(CA5): 产率 72.4%. 橙红色固体, m.p. 365～366 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 11.97 (s, 1H), 8.91 (s, 1H), 

8.79～8.72 (m, 3H), 8.15 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 7.72～7.65 

(m, 4H), 7.09 (s, 1H), 3.36～3.22 (m, 4H), 2.97 (t, J＝6.4 

Hz, 2H), 2.82 (t, J＝6.2 Hz, 2H), 2.08～1.98 (m, 4H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.61, 151.53, 147.05, 

145.85, 141.33, 128.34, 127.04, 126.84, 126.29, 126.05, 

125.19, 123.96, 123.33, 122.79, 122.44, 121.06, 120.62, 

119.68, 108.84, 107.42, 106.14, 50.19, 49.78, 27.55, 21.27, 

20.35, 20.23; HRMS calcd for C30H24N3O2 [M＋H]＋ 

458.1863, found 458.1865.  

10-(4,5- 二 苯 基 -1H- 咪 唑 -2- 基 )-2,3,6,7- 四 氢 - 

1H,5H,11H-吡喃并 [2,3-f]吡啶并 [3,2,1-ij]喹啉 -11-酮

(CB5): 产率 48.6%. 黄色固体, m.p. 276～277 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 11.22 (s, 1H), 8.68 (s, 1H), 

7.69 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 7.51 (d, J＝6.8 Hz, 2H), 7.42～

7.35 (m, 6H), 7.04 (s, 1H), 3.34～3.32 (m, 4H), 2.97 (t,   

J＝6.4 Hz, 2H), 2.82 (t, J＝6.2 Hz, 2H), 2.11～1.95 (m, 

4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.35, 151.22, 

146.60, 142.40, 139.57, 128.80, 128.35, 127.97, 127.63, 

126.92, 125.84, 119.52, 108.82, 107.71, 106.20, 50.15, 

49.74, 27.56, 21.34, 20.43, 20.2; HRMS calcd for 

C30H25N3O2Na [M＋Na]＋ 482.1839, found 482.1779.  

6-(1H-菲并[9,10-d]咪唑-2-基)-2H-色烯-2-酮(CA6): 

产率 58.5%. 淡黄色固体, m.p. 406～407 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.87 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 8.62 (d, 

J＝2.0 Hz, 1H), 8.57 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 8.51 (dd, J＝8.6, 

2.0 Hz, 1H), 8.26 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 7.76 (t,  J＝7.2 Hz, 

2H), 7.71～7.61 (m, 3H), 6.61 (d, J＝9.6 Hz, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 159.68, 153.86, 147.84, 

144.17, 129.47, 127.66, 127.14, 126.88, 125.93, 125.34, 

123.94, 121.86, 119.20, 117.04, 116.98; HRMS calcd for 

C24H13N2O2 [M－H]－ 361.0983, found 361.1006.  

6-(4,5-二苯基-1H-咪唑-2-基)-2H-色烯-2-酮(CB6): 

产率 91.2%. 淡黄色固体, m.p. 267～268 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6) δ: 12.84 (s, 1H), 8.42 (s, 1H), 8.30 

(d, J＝8.6 Hz, 1H), 8.17 (d, J＝9.6 Hz, 1H), 7.66～7.05 

(m, 11H), 6.57 (d, J＝9.6 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 160.26, 153.73, 144.73, 137.75, 135.44, 

131.38, 129.17, 129.06, 128.97, 128.84, 128.68, 128.34, 

127.56, 127.35, 127.10, 125.33, 119.50, 117.30; HRMS 
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calcd for C24H17N2O2 [M ＋ H] ＋  365.1285, found 

365.1318. 

 

辅助材料(Supporting Information)  部分化合物 CA1、

CA4、CB1、CB3～CB5 的单晶数据以及系列染料化合

物 CA1～CA5 及 CB1～CB6 的核磁谱图. 这些材料可

以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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