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中文摘要

第一部分含糖骨架的三唑，嚼二唑，囔j二唑杂环衍生物的合成研究进展

本部分对含有三唑、嗯二唑、噻二唑杂环的N．和c糖苷以及其它一些含糖

化合物的合成的研究进展进行了综述。

第二部分含1，2，4-三唑、1,3，4．嚼二唑、1’3，4．噻二唑糖苷衍生物的合成及抗随活

性

通过3一巯基．5．芳基-1，2，4．三唑、2．巯基．5一芳基．1，3，4．嗯二唑、2一巯基．5．芳基

一1,3，4一噻_二唑中巯基对溴代乙酰葡萄糖中溴原子的亲核取代反应，制得57个新

的S一及N一糖苷，其中含三唑环的只生成S．糖苷产物，并经过水解脱去乙酰保护

基，得到水溶性的产物。新化合物通过NMR、FAB—MS、元素分析确定结构并

讨论了其波谱性质，初步评价了它们的抗菌活性。

第三部分3·杂环基硫取代．1,3,4，5．四氢．2-氧代苯并氮杂卓衍生物的合成

以芳酰肼为原料，合成了一系列3一巯基．5．芳基．1，2，4．三唑、2一巯基一5．芳基

一1，3，4一嚼二唑、2·巯基·5·芳基．1，3，4．噻二唑，并通过硫原子对3．溴．2．氧代．苯并氯

杂卓3一位上的亲核取代反应将杂环化合物引入了苯并氦杂卓的结构当中，合成了

32个新的苯并氮杂卓杂环衍生物，为了提高其在有机溶剂中的溶解性，在苯并

氮杂卓的1-N位引入乙酸乙酯和乙酸叔丁酯基取代基，合成了其它36个新衍生

物。所有化合物经质谱，核磁共振及元索分析确证了结构。
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ABSTRACT

The dissertation is composed of three parts and 147 new compounds have been

synthesized and characterized．

PART I．The Research Process on Synthesis of Triazole，Oxadiazole and

Thiadiazole Derivates with Sugar Moiety

The synthesis of triazole，oxadiazole and thiadiazole N·and C-glycosides and

other derivatives substituted by sugar moiety were summarized in this part．

PART II．Synthesis and Antibacterial Activity of Thio—glucopyranoside

Derivatives Bearing 1,2，4-triazole，1,3，4-oxadiazole or 1,3，4-thiadiazole

S—and N—glycoside of 5-aryl·1，2，4-triazole-3一thiones，5-aryl一1，3，4一oxadiazole-2一

thiones，and 5-aryl一1，3，4·thiadiazole-2·thioncs were synthesized by their

stereoselective coupling reaction with bromo sugar in presence ofpotassium hydroxide，

followed by deprotection using sodium methoxide in methanol，All products were

characterized by 1H NMR。13C NMR，MS spectra and elemental analysis．Result from

primary antibacterial activity test indicated that some ofthe compounds were effective

against Bacillus subtilis,Staphylococcus aureus,Eseherichia co妃Streptococcus，

Candida alb耙arts．

PART 111．Synthesis and Antibacterial Activity of3-Thio·benzazepine Derivatives

Bearing 1,2，4-triazole，1,3'4-oxadiazole or 1'3，4-thiadiazole

The three types of heteroeyelyl thio compounds were symhesized from

hydrazides through different ways．By the nucleophilic substitution of S to Br,we

synthesized 33 derivatives oftetrahydro-2·-OXO·-IH-benazepine and other 36 derivatives

which have an ester subStituem on the t-N position of benazepine in order to gain a

strengthened dissolving ability in organic solvents．The structures of these compounds

were determined by MS，1H NMR，13C NMR spectra and elemental analysis．The

antibacterial activhies were alSO evaluated．
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第一部分含糖骨架的三唑，噫二唑，噻二唑杂环衍生物

的合成研究进展

一、引言

抗病毒药物利巴伟林，又名病毒唑(Ribavirin，1．B-D一呋喃核糖基-1，2，4一三唑

。酰胺)首先由Witkoski小组于1972年合成并报道。，它对DNA和RNA病毒

都具有高效、广谱的抗病毒活性2，一。早在1986年，FoA就已经批准用Kibavkin

作为治疗respiratory syneytial virus(RsV)感染的药物。

Ribavirin

此药为广谱抗病毒核苷类药物，可抑制单磷酸次黄嘌呤核苷(IMB)脱氢酶，

从而抑制IMB转变为鸟苷酸，阻碍病毒核酸的合成，而达抗病毒作用。对多种

病毒，如呼吸道合胞病毒、流感病毒、单纯疱疹病毒等有抑制作用。对流感(由

流感病毒A和B引起、、腺病毒肺炎、甲型肝炎、疱疹、麻疹流行性出血热及病

毒性脑炎等有防治作用。治疗丙型肝炎的标准疗法是联用Ribavirin加干扰素，

而SARS的治疗也是以抗病毒药物Ribavirin及类固醇为主，并且Ribavirin被证

实具有很强的抗HIV活性，是治疗艾滋病的药物之一。

单晶X．ray研究表明4,5 Ribavirin中酰胺基上的羰基氧原子和氨基氮原子和

次黄嘌呤及鸟嗓呤中O．6和N．1原子在空间上报相似。因此其作塌相信与抑制病

毒复制有关。

鉴于Ribavirin的广泛作用阻及抗病毒药物种类缺乏的现状，许多科学家对

杂环接糖类化合物的合成产生了浓厚兴趣，现对糖接三唑，嗯二唑，噻二唑杂环

衍生物合成的研究进展综述如下。
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二、三唑类化合物的合成

1．1，2，4．三唑

Witkoski于1972年分别用两种方法合成了1．B，D．核糖基．1，2，4一二三唑1。一种

方法足将乙酰核糖和三唑混合后在油浴L加热至160—165 oC融化，加入二时硝基

苯基磷酸酯，在减压下保持温度15．20分钟重结晶后即以78％的产率得到产物a。

另一种方法是将三甲基硅基保护的三唑与溴代核糖在乙腈溶液中室温反应，得到

a(46％)L7 b(51％)的混合物。1988年Sanghvi用第一种方法合成了其它一些带氰

基和卤素等取代基的化合物，并测定了对嘌呤核苷磷酸化酶(PNPase)的阻拒

活性6。

+

斟舳粤7er
OAc OAc OAc OAc

+

a h

Scheme I-1

之后Wigfield于1977年发表了Ribavirin的G核苷类似物的合成7。他的方法是

将b01．uranosyl-1·carboximidic acid methyl ester与草-酰胺酰肼反应后再加热至135

。C脱水关环得到产物。
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制H ”HH H臂
LJ。 足⋯ Ho一]§一N。。N—O-·R。一NaOCH，'CHaOH№k。多∞“．R'CONHNI蔓””斟“”一≮纠 ．毕聿

6H 6H OH OH

bN

Ho]“VM Aco地盥d j宴咀她
Scheme 1*2

1997年Gyorgydeak用D，葡糖与氨基胍反应得到的糖基氨基胍，乙酰化后在

温和的条件下关环得到3．氨基w1．毗喃葡糖基．5一甲基．1H-1，2，4．三唑8一。

苎坦．
c6HsN

∥1)pH 70，60。C,72 hOH+“2NNHONH2百i忑i矿
05NCF水．O．2H

铡簪剐警；一颧：
掣≈爆!l：2一希《M2

HaC bH H。古
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t-八B N。女．Np器[：净、．St。18]
。。P 飞．／H”斗≈s．bc,。 卜吖S．bCl。

ScheH℃1．5

苯甲酰胺腙的氢碘酸盐与D．葡糖和D一半乳糖反应后再乙酰化，既可分别得

到1一(2，3，4，6-四一O一乙酰基一p—D一毗喃葡糖基)．和1-(2，3，5，6一四-O一乙酰基-cc．D．呋喃

半乳糖基)．5．甲基-3．苯基．1H-1，2，4一三唑“。

嚣。

，沪I_。。+r卜≮N。I-+|。HoI
j磷。

一蜊OH H“N一／Nr'㈣'

I Ph一谢忖H
I蛔卵y Ph

≤氧爵。
jA≈。扩c心

Scheme 1．6
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Zamani等人川卤代糖和4,5．二取代．1，2，4．三唑一3·硫酮在氰化汞的存在下发

生偶联反应，制得t一系列N．糖苷”。

)AcOAc～媒+
oAb

Br

!!生坚业丝生!翌
2)Anhrd．Ca804

SdlcTne 1-7

以及合成Ribavirin多糖的类似物的例子¨

Scheme 1-8

2．1,2，3．三唑

2．1接1，2，3．三唑的糖苷

乙炔糖与苯基叠氮共同加热生成4．糖基．1，2，3．三唑，同时也混有少量5一取代

产物17·18。

Schen*l一9

相应的另一种合成方法就是用糖基叠氮与取代炔烃反应伸，20。

7
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甚氧。。皆 CH20H

Scheme 1一lO

Chen等人用苯甲酰基耿代的乙烯酮编胺和葡糖基叠氮反应，合成．r一系列

l一葡糖基．4．杂环基．5一苯基．1，2，3．三唑，并初步发现它们具有抗肿瘤和抗菌的活性

A感一<舻
NH：I，MeOH&i哿

Scheme 1．11

2005年Chittaboina等人报道了糖接l，2，3．三唑的高效一锅合成方法”。其中关

键步骤是Cu0)催化的1，3一偶极环加成。它提供了一个通过未保护或全乙酰化的糖

合成N．糖苷的便利方法。

1)Ac20，iodine《cat)，r．t．
21 HBr．AcOH

8】NaNa，Bu4NHSOm NaHC03
CuSO^．Na-Ascorbat e．

CHCl3：EtOH：H20=g：l：1
Ph——iiii

Scheme 1-12

Sallam报道了用糖脎与硫酸铜在乙醇中回流得到1。2，3．三唑的G糖苷23,24 0

R

H—CPOH

H一9-OH
HO—o—H

Ho—C卜H

CH3

搬，．
Scheme 1．13
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2，2在椭环或链上直接构筑1，2，3。三唑

EL Sekily等人』H酮与芳基肼反应得胨，另一羰基与羟胺反应得肟，此化合

物在醋酐中加热即得到带1，2，3．二唑的内酯，之后再刚水合肼处理得到2-片基

，4．(D．赤．丙三醇一1一基)．1，2，3一三唑一5．乙酰肼25-29。
9H20H

HOCH

}／￥o
八

Scheme 1+14

Hann等人从相应的糖出发与苯肼反应转变为腙再于1％硫酸铜水溶液中合

环，以两步43．54％的总产率制得三唑基糖30‘拍。

CHO

H—斗～OH

H—卜_OH !型!型!!丝掣．
H—LoH w椭¨。tu×

GH20H CH20H

1％aq CuGO．

cemux

Scheme 1一15

Dagi等人用同I-的方法从D．葡糖开始以五步15％的总产率合成了环氧化合

物，以70．85％的产率用相应的环胺使环氧开环合成了五个带有非天然碱基的非

环状核苷，并检测了它们的抗病毒和抗HIV活性”。

0，Gluco∞

Ph一

_州!!1111盟．
reflux

Ts Ts

Ph一姻 凸6占叫5一叶l U L，J L J

。百c御yclicamif”产K8 n◇(≥
Scheme l。16
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Kovacs等人川1．1．二叠氮荩葡糖与三苯基磷在干燥乙醚r|1室温反应24小口、J

即可以86％的产率得到6，7一脱氢吡哺并『3，4．dlu一三唑36,37。

OAc

A鼹态镶¨‰
Na Ac斛O P“3＼～

OAc
7

、

Scheme 1．17

最后‘类反应是通过叠氮基对不饱和酯的分子内【1，31·二偶极环加成得到与

三唑相关的D．葡糖和D．半乳糖38-42。

HO焱,OfH嗍毗。疑‘。。赡o⋯蒋：删八人c删 _。尸’如。 №。／一A岬u一。≮r吼。一

筏叩∥“极一№赡2嘲一⋯咎HO-N恻

1t 1,3、4．嗯二咄

Scheme 1，18

三、嗯二唑类化合物的合成

Sallam报道了将苯甲酰肼连庚糖用三氟乙酸和乙酰基溴乙酰化并环化制得

嚅-二唑C．糖苷”。

lO
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Ph

酽c、NH

吣c，7““
i

H—C～OH

H C’OH—CF3CO避
Ho 6 H

cH3COBr

H一一C—OH

}十一c—oH

CH20H

Ph l
e,h

囝【 妇“o＼矿“ I、严～
H 0 oAc l H 0一oAc
H—c—OAc J — H—c—oAo

Ac口C H I AcO C H

H C OAc 1 H c oAc

I-Y c OAc l H—C OAe

C‘H20Ac I C1I-120Ac

ScheTne 1-19

Shaban等人连续报道了双嗯二唑糖苷的合成方法。在三氯氧磷中脱水关环

可以同上得到C．糖苷，但在原甲酸三乙酯存在下关环则得到连N的1，3，4．嚼二二唑

产物44-47。

o=Ca

H—C—OAc

AcO——C——H

Aco—C H

H—C—OAc

o—亡cJ

ScheⅡ1c l一2()

POCl3／

＼

HC(OEt)口＼

c=o

N／N、／OEt
灶d

R

鬟
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Alho等人用乙酸酐或苯甲酰氯处理四唑得到1,3，4．嗯二唑产物”。

N‰／N、、H

B鳔≥惑0Bz一车妒n 1

Scheme 1．21

R

pt=C
／ 、

“‰，o
H一卜一0Bz

820一I H

o百辛
H—L_OBz

CH20Bz

Somsak等报道了用叠氮基氰基糖分别用DMAD处理得三唑接糖和用叠氮化

钠、酰氯处理得嚼二唑接糖的产物”。

宁P。 甲P

觚念毽砒嵩i舡￡令№
I

CN 矜“I N N

I DMAD “H
IPhCw6 1

’

l E102CCOCI

9p JPhCH3／A

Scheme 1．22

Hassan等人用酰肼和二硫化碳合成糖接呋喃接唔二唑的产物50。

2
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《竺坚§H。—L_H

CH20H
2

7洲翟日NcS I

CH20H

4

Scheme 1-23

⋯。。小
“弋<％

一CH20“差H()——t—一H

A

峨萑OHOH3峨 H扣LH
H——1一
H——卜一

OH20H

5

2．1,2．4．嗯二唑

由糖基羟腈合成糖．3．基．1，2，4一噶二唑，再分别在甲醇钠和酸性条件下脱去苯

甲酰基和丙叉基保护51’”，得最终产物。

82‰CN O-CMe,-z!瀚H2N--9 0，82翰0 GMe2一cMe2 ．．八．． 一

a NH20ItCIl20It，b．AczO．fC2H5CO)20，(’r benzoyl chloride，

c．MeOH．NaOMe，d 1％anhydrous ttCI—MeOH

Scheme 1-24

13，
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四、噻二唑类化合物的合成

糖基氨基硫脲和原甲酸三甲酯反应生成葡糖基氨基噻二唑弱。

fi广洲2
c＼sH +(Eto)3cH』垤!盟L 母k／虬

乙酰基取代的D一葡糖、D．半乳糖、D．木糖的c．苷由相应的糖基氰和硫化氢

在三乙胺存在下反应．生成的硫代甲酰胺再在二氯甲烷和水的两相溶液中与溴酸

钾和硫代硫酸钠反应，得到3，5一D—D一二吡喃糖基．1，2，4，噻二唑54。

H，S a——^l

钟～N菘爹鲫“s№鼍带叫火入研

Awad等人用羰基与氨基硫脲通过脱水合环得到氨基巯基三唑，其再与乙酸

酐或苯甲酰氯反应生成糖基三唑并噻二唑55。

S

+ UNH2NHCNHNH2÷+ 千

14
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H

Scheme I-27

展望：

综上所述，糖接杂环化合物的合成在抗病毒药物的合成及筛选中具有极其重

要的地位。近年来，有关糖苷衍生物的合成和应用开发的论文及专利逐年增加，

可以预想，随着对这方面工作的深入研究，可能筛选出更多更好的抗病毒类药物，

使得人们得以减少病痛，甚至治愈现在还无法攻克的顽症。

15
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第二部分含l，2，4．三唑、l，3，4．噫二唑、1,3，4．噻二唑糖苷衍生物

的合成及抗菌活性

摘要

通过3．巯基．5．芳基．1，2,4一三唑、2．巯基．5．芳基．1’3，4一嚼二哗、2-巯艇一5．芳基．1，3，4一噻二

哗t}一巯基对溴代乙酰葡糖中澳njl予旧亲核取代反应，制得58个新的5-芳基．3一Ⅳ-(2，3，4，6一四

．O-乙溉基一肛，J．吡喃葡糖纂)．1,3，4．嗯二唑／l，3，4．噻二唑．2．硫酮及5一芳摹-3-(2，3，4，6一四-O一乙酰

举一p—D一吡哺葡糖基)．1，2，4一三唑或5．芳基．2一(2，3，4，6-四．O．乙酰基胡o·吡响葡槠基)一l，3，4一嗯二

唑／1，3,4一噻．：唑，其中含三唑环的只生成s．糖昔产物，反应高立体选择性的得到全足Il构型

的产物。经过水解脱去乙酰基得到水溶性的产物。新化台物经NMR、FAll．MS、元素分析

确定结构，并初步评价了它们的抗菌活性．，

1-13。D一呋喃核糖基．1,2，4一三唑．3．酰胺(R-bavⅢn)是被FDA批准的广谱抗病毒

核苷类药物，能阻碍病毒核酸的合成，而达到抗病毒作用。为r得到更多和更高

活性的化合物，许多科学家致力于Ribavirin的C．、N．核苛的环状及非环状类似

物的合成。众所周知，杂环化合物如：1，2，4．三唑“、1,3，4．啜二唑5～、l，3，4．噻

_唑9’屺具有广谱的生物活性和多种用途。基于以．j：考虑，本文选择了将1，2，4．

三唑、1，3，4。嚼二唑、1，3，4．噻二唑结构与糖相连，经多步反应制得目标化合物5，

本文将主要报道其合成及抗菌实验结果。

结果与讨论

I合成

I．1 3一巯基一5-芳基一1，2，4一三唑、2一巯基．5．芳基．1，3，4-嚼二唑、2一巯基一5一芳熬-1，3，4一

噻二：唑。

19
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RCONHNH，
1

。

RCONHNHGSNH2鼍掣R

3

RGONHNHCSSK!筵Qo

4

2

Scheme Z—l

将取代苯甲酰肼于盐酸中与硫氰酸钾反应生成芳酰胺基硫脲，再于碱性条件

下合环得到3．巯基．5一芳基．1，2，4．二唑(2)；将取代苯甲酰肼、KOH和cs2在乙醇

巾IuJ流，反应放出H2s并生成2．巯基．5一芳基．1，3，4．嚼二唑(3)；将取代苯甲酰肼、

KOH和CS：在乙醇中室温反应乍成芳酰肼基二硫代甲酸钾．再将其进’一步在浓

硫酸内关环得到2一巯基．5．芳基一1，3，4．噻二唑(4)。

1．2溴代乙酰葡糖的合成

将D．葡萄糖的羟基用乙酰基保护后再与溴化氢一乙酸溶液反应，得到1．位溴

代的产物。

1．3 5-芳基一3一N-(2，3，4，6．四一O．乙酰基．fi—D．毗喃葡糖基)．1，3，4．嗯二唑／1，3，4一噻二唑

一2一硫酮及5-芳基一3．(2，3，4，6一四．O．乙酰基．伊D一毗喃葡糖基)．1，2，4．三唑或5．芳基

一2-(2，3，4，6一四-0·乙酰基．J9-D-毗喃葡糖基)．1，3，4一嗯二唑／1，3，4一噻二唑衍生物的合

成

将3一巯基．5．芳基．1，2，4．三唑、2一巯基．5-芳基一1，3，4一嚼二唑、2·巯基一5．芳基

．1，3，4．噻二唑和溴代乙酰葡糖在KOH存在下室温反应，生成白色沉淀。反应高

立体选择性得到全是时句型的产物。其中在3．巯基一5．芳基．1，2，4．三唑的反应中，

产物只有5b一种；而在2．巯基．5。芳基一1，3，4．嗯二唑和2．巯基．5．芳基．1，3，4。嚷二二

唑的反脚中，有sa和5b两个产物，其中5b是主要产物。

其中接1，2，4．三唑的12个新化合物用甲醇钠．甲醇溶液脱保护得水溶性产物

6-1～6．12。在水解接嗡一：唑和噻二唑的化合物时，甲醇钠碱性太强，得到的是硫

醚键断裂的产物。改用饱合氨气的甲醇溶液后反应可以顺利进彳『，最后得到的脱

保护产物不溶于水(其结构经1H NMR，”C NMR和H，H．COSY鉴定1，原因尚不

一协。
弧

钵旷
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清楚。

●

×=NH．o．S

2抗菌活性

用杯盘培养法测定了化合物5和6在质量浓度为200』叫mL时对链球菌、大

肠杆菌、金黄色葡萄球菌、枯草杆菌和白色念珠球菌的抑菌活性。结果表明部分

化合物有’。定的抑菌作用，其中5-26和5．27对金黄色葡萄球菌、枯草杆菌和白

色念珠球菌有较好的抑制作用，其活性接近在相同浓度下作为对比的氯霉素。

——一!!坐!：些拿望!翌!盟缝塑壁地堕适丝
懒X R 攀大誓杆⋯枯蔷杆肇化合物 葡萄球 “竺们 链球菌 怕兰什 念珠球

困 一 丽
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Enlry X R 言嘉景 大譬杆
菌

刖 镪椭枯薷杆晕
5b．16

5a．17

5h-17

5a．18

5b．18

5a．19

5h-19

0

o

O

O

O

o

o

P—Mc·—Ph
o—C1．Ph

o．Cl-Ph

，pCj。Ph

口一C1。Ph

m。C卜Ph

州一CI．Ph

+++

+++

5a·20 O o—B卜Ph ++ + + ． ++

5b．20 O o—Br，Ph +++ + + ． +++

5a-2l O 口一Br．Ph ． ． ． + ．

51)·21 O 口．Br．Ph 。 ． 。 ． ．

5h-22 O o．OH．Ph + ++ ． 十 +++

5a一23 O 口．OH．Ph + ． + 十 ，

5b·23 O p．OH—Ph + ． ． ． 一

5a·24 O o—OMe-Ph + - +++ ． +++

5b-24 O o—OMe·Ph - * +++ ++ +++

5a-25 O p．OMe．Ph + + + +++ +

5b-25 O P—OMe—Ph + 十+ ++ ++ +

5a·26 S Me ． - ++十 +++ +++

5b-26 S Me 一 - +++ +++ +++

5a一27 S Ph 。 + +++ ++ +++

5b．27 S Ph ． ． ． + ．

5b-28 S o．Me．Ph + ． + ． +

5a·29 S p．Me-Ph + ++ 。 ． +

5b-29 S F．Me．Ph 。 。 ， ． ．

5a“30 S (卜C1．Ph ． + + ． ．

5b．30 S o．C1．Ph ． + + 一 ．

5a-3l S P．Cl-Pb + ． ． ． ．

5b-31 S P—C卜Ph + ． +++ ++ ．

5a-32 S o．Bt．Ph ． 。 ． + ．

5b·32 S o．Br．Ph + ． ． + ．

5a·33 S p．Br．Ph + ． ． + ．

5b-33 S P-BpPb ， ． ． ． ．

5b·34 S o—OH-Ph +4- ++ 。 ． ++

5a-35 S P．OH．Ph ． ． ． ． ．

5b-35 S P—OH-Ph + ． ． + 一

5b·36 S o．OMe．Ph ． ． ． ． ．

5a-37 S P-0Me-Ph + ． +十+ ． ++

5b·37 S P—OMe·Ph +++4-+ +++ +++ ．

6·1 NH Ph ． ． ． ^ ．

6*2 NH o，Me-Ph + ． + ． ．

6-3 NH P—Me，Ph + + ， ． ．

6—4 NH o．C1．Ph ． ． + ． ．

6·5 NH P-Cl·Ph + ． + ++ ++

6·6 NH 州-Cl-Pb ++ ． ． + +

6·7 NH o．Br-Ph ． + + ． ．

6-8 NH 口一B卜Ph + ． ． ． ．

6·9 NH o．OH-Ph + + + ． ．

6．10 NH P．OH．Ph + + + + ．

6·IJ NH o—OMe．Ph ． ． ． ． 一

6-12 NH p．OMe—Ph ． ． ． ． 一

Zone diameter o／'growlh ilLhibition：<10 mm(-)，10—13 mm(+)and 14-17 mE(+十1，Diameter ofthe

cup
2 8mm



3品体结构

3．1 5．取代苯基．3．Ⅳ-(2，3，4，6。pq．O．乙酰基．p—D．吡喃葡糖基)一1，3，4一噫：唑一2一硫酮

(5a．19)17 5-取代苯基。2一(2，3，4，6．四一O．乙酰摹一p—D．吡喃葡糖基巯基)一l，3，4-嗯二唑

(sb·19)、(5b-13)*11(5b一25)

化合物5a—19(c21H二，C1N!OI(}s)、5b·19(C22H23C1N20IoS)、5b-13(C22H24N20IoS)

和5b．25(C23H2。N：OIIsl的单晶从石油醚．乙酸乙酯溶液中得到．晶体结构由x．ray

衍射汪实。

a类化合物5a-19中糖环直接连于平面的杂环的氮原子t。糖环是一个基本

的4C。椅式构型，所有的取代基都处于平伏键位置。杂环在实验误差范围内是平

面结构，环内的N0)一c(15)年n N(2)·C(16)的键长分别为1．343(9)和1．288(9)A，这

表明它们分别是单键和双键，环内键角相对于1200的较大偏差在五元环中非常

普遍”。糖环和杂环直接相连，嗯二唑基团相对于糖环的位置可由以下扭转角表

示： o(1)一c(5)·N(1)一N(2)=42．8(8)。，O(1)一c(5)-N(1)一c(15)=125．8(8)o，

C(4)-C(5)·N(1)一c05)=115．6(8)。，c(4)-c(5)-N(1)-N(2)=一70．4(8)。。晶体结构还证

明了此化合物是6构型。

b类化合物以5b．13为例：它是由一个糖环和一个平面的杂环通过硫原子相

连。糖环是一个基本的椅式构型，所有的取代基都处于平伏键位置，糖环上的

c(1)，c(2)，c(4)和c(5)原子构成一个平面。晶体结构也证明了此化合物是p构

型，co)-S+c05)的键角为102．9。(1)。杂环在实验误差范围内是平面结构，环内

的N0)-C(15)并D N(2)一C(16)fl向键长分别为1．287(3)和1．297(3)A，这表明它们都是

双键，环内键角相对于1200的较大偏差在五元环中非常普遍”。

Fig．1．View ofcompound 5a-19 with the alom-nuri／【)eriiigscheme
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CtTstal data

C22H23CIN2010S
肌=542 94

Monoclinic

P21

Ct=5．847(7)A

b=13．51(2)A
c；16．05(2)A

B=93 87(2)o．
v=1265．6(2)A’
Z=2

Data collection

Rigaku／MSC Mercury CCD difiraetometer

∞SCallS

Absorption correction：multi·scan

9060 measured reflections

5226 independent reflections

5213 observed reflections

{Fe>2．0＼6(F‘)j

Re^nement

Refinement on F

R=0．0945

wR=0 1279

S213 reflections

325 parameters
H-atom parameters conStrmned

w=II[a2(R)+o．00063 l F。f 2】

C1(1)一c(19)

O(1)-co)
O(2)-C㈣
O(3)一c(7)
O(4)一c(9)
O(6)一c(3)
O(7)一C(1 1)

O(8)·C(13)
O(10)一C(1 5)
N(1)一N(2)
N(1)一C(15)
c(1)·c(2)
C(2)-C(3)
C(4)-c(5)
C(9)-C(10)
C(13)-C(14)
c(i7)-c(18)
c(18)-c(19)
C(20)一c(21)

n=1 425Megm’
Mo Ka radiation

X=0．7107A

口=3．0．27．50

“MoKa)=2 91 cml

Chip
T=173K

0．20 x 0．1 5 x 0．02mm’

Colorless

F000
2 564．00

冠nt=0．045
‰，。=27．47。
h=。5—7

k=．】7—17
l=．17—20

intensity variation：none

(划o’。。=0．0016

△‰。=0．59 cA。

△岛“=_0．62 eA’
Atomie scattering factors from

International Tablesfor Crystallography

【1992。V01．C。Tables 4．2．6．8 and 6．1．1．1(C，

N，o，s)and 6．I．I．2(H)】

Table 2．Bond Lengths(A)and Bond Angles(o)

1．722(8)

1．444(8)
1’464(8)
1．1891[9)
1．356(9)
1．441(8)
1．173(1m
1．367(8)
1．370(8)
1．401(8)
l+343,(9)
1．51(0
1．5i(i)
j．5i i(9)
I．49(1)
1．48(1)
1．42(1)
1．38(1、
I．38(1)

s(1)-C(15)

O(1)-c(5)
o(2)-c(7)
O(4)一c(2)
o(5)-c(9)
o(6)-c(1 1)
o(8)一c(4)
O(9)-c(13)
O(10)-C(】6)
N(1)-c(5)
N(2)-C(16)
cO)一c(6)
C(3)-c(4)
C(7)-C(8)
C(1 0-c02)
c06)一c07)
c(I 7)·C(22)
C(19)-C(20)
C(21)·C(22)

1．648(8)

1．426(9、

1．366(g)
1．453(8)
I．202(9)
I．349(9)
1．440(8)
1．192(9)
I．388(9)
1．440(8)
1．288(9)
1．51(0
1．535(9)
1．51(1)
1．49(1)
1．439(10、
1．38(I)
1．39(1)
1．36(1)

c0)一o(i)一C(5) 11I．9(5) C(6)-O(2)·c(7) 114．5(6)
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C(2)-O(4)一c(9)

C(4)一O(8)一c(13)
N(2)一N(i)-c(5)
c(5)一N(1)一C(15)
o(0一c(1)一c(2)
C(2)-C(1)-C(6)
O(4)一c(2)一C(3)
o(6)-C(3)一c(2)
c(2)-C(3)-C(4)
O(8)一c(4)-c(5)
o(1)-C(5)一N(I)
N(1)一c(5)-c(4)
O(2)一c(7)一0(3)
O(3)一c(7)一c(8)
O(4)一c(9)-c(10)
o(6)一C(1 1)一0(7)
o(7)一c(1 1)-C(12)
o(8)-C(13)C(14)
s(1)·COS)一0(10)
o(10)一cos)·N(1)
O(10)-C(16)·C(17)
c06)-c(17)-C(18)
c(18)一c(17)一C(22)
cI(1)-C(19)·c(18)
c(18)·c(1 9)·c(20)
c(20)-C(21)一C(22)

1 17．8(61
1 17．7(51
1 19．9(51
1 27．4(6)
I 10．o(s)
109．5(6)
107．2(6)
1 12．0(61
109．8(6)
106．8(6)
106．7(6)
1 10．1(5、
123．4(7)
127．6(7)
109．0(7)
123．9(8)
125．9(8)
109，5(6)
123．7(5)
105．6(6)
118．2(6)
120．2(7)
l 18．4(7、
118．4(7)
121．6(7)
120．7(8)

c(3)一o(6)一C(1 1)
C(15)一O(10)-C(16)

N(2)一N(1)一c(t5)
N0)·N(2)一C(16)
o(1)一c(1)一c(6)
O(4)一c(2)一C(1)
c(1)一c(2)一C(3)
O(6)一C(3)-c(4)
O(8)-C(4)-c(3)
c(3)一c(4)-c(5)
O(1)-c(5)一C(4)
O(2)一C(6)-c(1)
O(2)一c(7)一c(8)
O(4)一c(9)-0(5)
o(5)一c(9)-c(10)
o(6)一C(11)一C(12)
o(8)-c(I 3)-0(9)
o(9)一C(13)-C(14)
s(1)一C(15)-N(1)
o(10)一C(1 6)一N(2)
N(2)-C(16)·q17)
C(16)一C(17)一C(22)
C(17)一q18)一C(19)
cl(1)一C(19)一C(20)
c(19)一c(20)一c(21)
C(17)-C(22)一q21)

1 18．6(5)
105．3(s)
112 5(6)
102 4(6)
105．3(6)
1050(5)
1116(6)
105．o(s)
109．4(5)
1 10．5(5)

109．4(6)
110．1(5)
109，1(7)
123．9(7)
126．7(7)
1101(7)
122．5(7)
127．9(7)
130．7(6)
1 14．2(6)
127．5(7)
121．3(7)
1 18，8(7)
120．0(6)
118．7(7)

121．6(8)

Fig-2．View of compound 5b-19 with the atom-numbering scheme．

Crystal data

C22Hz{CIN20los

朋，=542．94
Monoclinic

P2l

“=5．549(3)A
占：A

c=17．216(10)A

p=94．230(6)¨。，
V=1275．9(1)A

3

Z=2

皿=1．413 Mg／ma
MO Ka radiation

九=0．7107A

0=3．3．27．50

#(MoKa)=2．88 cm-1

Needie

T=173K

0．05 x 0．05 x0．02m
Colorless

F000=564．o()



。÷⋯大学2f1()5jII{影I|毕、妒论义

Dala collection

RigahdMSC Mercury CCD difl_|'aclomcler

cDSCallS

Absorplioo corl'eclion：multi—scan

l()051 measured tcllections

5397 independent reflections

5266 observed relleclions

l F2>2 O＼o(F3)l

Refinement
Rcfinemenl on F

R=0．0447

wR=0 0567

5266 reflections

325 parameters
H-atom parameters constrained

W=J／It；2(Fo)+0．00063lFoI 2l

Cl(1)-C(19)
S(1)一cd5)
O(1)一c(5)
O(2)一C(7)
O(4)-c(2)
O(5)-c(9)
O(6)一C(11)
O(8)一C(4)
O(9)-c(13)

o(10)-C(16)
N(1)·C(15)
c(1)一c(2)
c(2)-c(3)
C(4)-c(5)
c(9)一coo)
C(13)一c(14)
c07)一c(1 8、

c08)-c(19)
c(20)-C(21)
C(5)一sd)-C(15)
c(6)一O(2)一C(7)
c(3)一O(6)·c0 1)
c05)一0(10)-c06)
N(1)一N2)·C(16)
O(1)-q1)一C(6)
0(4)-c(2)一c(1)
c(1)一c(2)-q3)
O(6)-c(3)一q4)
O(8)一C(4)一C(3)
c(3)一q4)-c(s)
S(1)一C(5)一c(4)
012)一c(6)一q 1)
O(2)·c(7)一C(8)

只mf=0．025

聪。。27．460
h=一5—7

k=．16一17

，=一22—22

inlensily variation：11‘)l'le

(aI,D。。t 0．001

△n。。=0．26 BA。

△，h．。=一0 29eA。
Atol“c scatledng factors from

International Tablesfor Crystallography
『1992，V01．c'Tables 4．2．6．8 and 6．1．1．1(c，
N，O，S)and 6．1．1．2(H)1

Table 3．Bond Lenglhs(A)and Bond AngJes(％

I．740(3)
1．735(3)
1 422(3)
1．351(4)
l+444(3)
1．207(4)
I．355(3)
1．438(3)
1．197(4)
1．364(3)
】．274(4)
1 534(4)
1．518(4)

I．529(4)
1．487(4)
1．495(4)
1．389(4)
1．381(5)
J．385(6)
98．9(1、
116 2(2、
1 18．5(2)
102．1(2)
105．6(3)
106．7(2)
109 8(2)
111 5(2)
106．0(2)
1 06．3(2)
109．3(2)
107．9(2)
107．4(2)
11l 0(3)
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s(1)一c(5)
O(1)·C(1)
O(2)·c(6)
O(3)一c(7)
o(4)-q9)
O(6)-c(3)
o(7)·c(11)
o【8)-c03)
od O)·q15)
N(1)一N(2)
N(2)-co 6)
co)-c(6)
c(3)·q4)
c(7)-c(s)
C(I 1)-c(12)
c(16)-q17)
c(1 7)-q22)
c(1 9)一C(20)
Cr21)一C(22)
c(1)·O(1)一c(s)
c(2)-O(4)-c(9)
C(4)·O(8)一qI 3)
N(2)一N(I)一C05)
o(1)-co)一c(2)
q2)一c(1)·C(6)
O(4)-c(2)-c(3)
o(6)-c(3)-q2)
C(2)-c(3)-c(4)
O(8)-c(4)-c(5)
s(1)一c(5)一o(1)
o(1)一c(5)-c(4)
O(2)-c(7)一0(3)
O(3)-c(7)-c(8)

1．819(3)
1．439(3)
1．442(4)
1．205(4)
1．354(4)
1．443(3)
I．194(3)
1．344(3)
1．371(3)
1．416(4)
1．295(4)
1．510(4)
1．520(4)
1．490(5)
1，487(4)

1．456(4)
1．393(4)
I．372(5)
1．391(5)
111．5(2)
117．7(2)

117．6(2)
106．5(2)
107．9(2)
11 I．5(2)
105．8(2)
108．5(2)
1 12．2(2)
109．5(2)
107．0(2)
109．0(2)
122．5(3)
126．6(3)
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o(4)-c(9)一o(5)
O(5)一c(9)一coo)
o(6)一C(1 1)一C(12)
o(8)一c(13)一0(9)
0(9)一c(13)一C(14)
S(I)一c05)-N0)
O(10)一c(16)-N(2)
N(2)一C(16)一C(17)
Cfl6)一C(17)一C(221
C(17)一c(18)一c(19)
Ci(i)一C(19)一C(20)
C(19)一C(20)一c(21)
c(17)一C(22)一C(21)

Crvstal data

c22Hz4N20toS
M，=508．50
Monoclinic

P12．1

口=11．50(2)A
b=7．35(1)A．
c=14．30(2)A

p=92．42(2)：，
y=1208(2)A’
Z=2

1 23．0(3)
126．4(3)
1 10．7(2)
123．9(3)
125．9(3)
126．6(2)
1 12．7(3)
1 27．9(3)
120．4(3)
1 19．0(3)
119．8(3)
120．1(3)
120．1(3)

O(4)一c(9)一C(10)
O(6)一C(11)一O(7)
O(7)·C(11)一C(12)
o(8)一C(13)一C(14)
s(1)一C(15)一o(10)
000)·C(15)*NO)
O(10)一C(16)一C(17)
C(16)一C(17)一C(18)
C(18)一C(17)-C(22)
Cl(1)-C(19)一c(18)
c(18)一C(19)一C(201
C(20)·C(21)·C(22)

1 10．6(2)
123．5(3)

125．8(2)
1 1()．2(21
120．5(2)
1 13．0(3)
119．3(31
119．5(3、
120．1(3)
118．8(3、
121．4(3)
119．4(4、

Fig．3．View ofcompound 5b一13 with the atom—numbering scheme．

Ddtu collection

RigakufMSC Mercury CCD dinlactometer

mseans

Absorption correction：multi．scan

9357 measured reflections

2953 independent reflectiotts

4441 observed rellections

IF”>2 0＼o(F‘)J

取=1．398Mg／m-'
Mo K“Tadialion

X=0．7107A

0=3．1．27．50

“=0．192nun"1

Plate

T=173K

0’35 x0．2 x0．15舢j
Colorless
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冠nL：0．02l
I!I。2 27．440

h=一】4—14

膏=-7—9

，=-18-'12

intensity variation：nofle
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Refinement
RcI'incmell!Oil F

R=0．0355

wR=0．0458

497 J reflections

3 1 5 paranyzlers

H-alom paranvatets constrained

w=I／I(r(几)+o．00063f』i，}-'1

S—c(1)
s—C(】5)
o(1)一c(1)
o(1)一c(5)
O(2)一c(6)
o(25一C(7)
O(3)一c(7)
O(4)一C(4)
O(4)·C(9)
o(5)·C(9)
O(65一C(3)
o(6)-c(11)
O(7)-c(11)
O(8)-c(2)
o(8)一c0 3)
o(9)一c(13)
o(10)一c(15)
o(10)一c(16)
N(I)一N(2)

c0)-s-C(15)
c(1)-o(1)·c(5)
C(6)一O(2)·c(7)
c(4)-0(4)-C(9)
c(3)‘O(6)一c(n)
c(2)·o(8)-C(13)
C(15)一o(10)-q16)
N(2)‘N(1)-c(1 5)
N(1)一N(2)·C(16)
S—C(1)一o(1)
s—C(1)-C(2)
o(1)-c(1)·C(2)
O(8)一c(2)-C(1)
O(8)-c(2)·C(3)
C(1)-C【2)·C(3)
O(6)一c(3)-c(2)
O(6)一C(3)-C(4)
c(2)-c(3)一C(4)
0(45一q4)·c(3)
O(45一C(4)-c(5)
C(3)一c(4)·c(5)
o(1)一C(5)一c(4)
o(i)·C(5)·C(6)
C(4)一C(5)-C(6)
o(2卜C(6)*c(5)
O(2)一C(7)-0(3)

Table 4．Bond

1．805(3)
1．745(3)
1．425(2)
1 433(3)
I 443(3)
1．354(3)

1．209(3)
1．446(3)
1，359(3)
1．199(3)
I 443(2)
1．358(2)
1．203(3)
1．441(21
1．377(3)
1．193(3)
1．364(3)
1．374(3)
1．413(3)

102．9(1)
111．4(1)
1 17．1(2)
1 18．5(2)
118 4(2)
1 17．7(1)
102．1(2)
105．7(2)
106．4(2)
109．2(1)
115．5(1)
110．1(2)
109．9(2)
107．2(1)
llO．1(2)
1 05．7(2)
1 09．9(2)
1lO．4(】)
109．5(1)
107．4(1)
1 10．7(21
107．8(2)
1(18．7(2)
113．0(2)
i f)9．2(2、
1 22．9(21

(△／0’。．。s 0 0032

△，^、。=0，22 cA’
△fk。=一0．18 cA‘
Alomic scatlering factors from

International Tablesfor Crystallography

I 1992，、tlI．C，Tables 4,2．6 8 and 6．1．1．1(c，
N，O，S)and 6．1．1．2(H)J

bn百hs(A)mid Bond Angles(5
N(1)一c(15)
N(2)一C(16)
c(1)一c(2)
C(2)·C(3)
c(3)-c(4)
c(4)一c(5)
C(5)·C(6)
C(7)-C(8)
C(9)-c(10)
C(11)-c(12)
C(13)-C(14)
C(16)-q17)
C(17)-C(18)
Crl7)一C(22)
C(18)-c(19)
C(19)一cf20)
C(205·q21)
c(21)一c(22)

o(2)-c(7)一c(8)
O(3)一c(7)-q8)
O(4)一c(9)·O(5)
O(4)-C(9)一COO)
O(5)一c(9)一C(10)
o(6)一c(11)-o(7)
o(6)-c(11)一C(12)
O(7)-c(11)一C(12)
O(8)一q13)·O(9)
O(8)·c(13)一C(14)
o(9)一c(13)·C(14)
S-c(15)·o(10)
s-c(15)一N(1)
o(i05一c05)-N(1)
o(10)-C(16)一N(2)
O(10)一c(16)一q17)
N(2)一c(i6)-c(17)
C(16)-C(17)一C(18)
c(16)一c(17)-c422)
c(18)·C(17)-C(22)
C(1 7)-cos)·q19)
c(1 8)·c(19)一c(20)
c(19)一c(20)-C(21)
C(20)-C(21)·C(22)
C(17)一q22)-C(21)

1．287(3)
1．297(3)
1．528(3)
1．521(3)
1．533(3)
1．522(3)
1．512(3)
1．485(4)
1．491(4)
1．490(3)
1．495(3)
1．453(3)
1．398(3)
1．391(3)
1．376(4)
1．379(4)
1．387(4)
1．385(3)

111．2(2)
125．9(2)
123．0(2)
110．2(2)
126．8(2)
123．2(2)
110．0(2)
126 7(2)
122．9(2)
1 10．5(2)
126．6(2)
120．4(2)
125．9(2)
113．5(2)
l 12．2(2)
118．4(2)
129．4(2)

1l&9(2)
121．1(2)
119．9(2)
119．7(2)
120．6(2)
120．0(2)
120．2(2)
119．6(2、



i州人学2005埘母lj。‘#业论殳

Crystal‘肠f4

C23HzrN20llS

Mr=538．53
Mottoclinic

Fig．4．View of compound 5b·25 with the atom—numbering scheme．

P2I

a=11．316(5)A

b=7．160(3)A．
c=16 093(71A

p=1．08．938(5r．
V=1233．3(9)A。
Z=2

Data collection

Rigaku／MSC Mercury CCD diffractometer

钟scalLS

Absorption correction：multi’scan

9451 measured reflections

5391 independent reflections

5352 observed refleaions

【P>2．0＼o(ff)】

Refinement
Relinement on F

R=0．0348

wR=0．0477

5352 reflections

334 parameters
H—atom parameters constrained

W=liter。(凡)+0．00063[凡l 2】

仇：1．450 Mg／m"

Mo Ka tadiation

k；0．7107A
0=3．8—27．50

p(MoKa)=I．96cm
Block

T=173K

0．20 x 010 x 0．05mm3

Colorless

F000=564．00

Rim=0．014

‰=27．480
h=一10—14

七=一9-．9

f=-20—20

intensity variation：none

(A／(】)。。一0．11
△ph。=0，29 eA。

△m。=-0．29e^。
Atomic scattering factors from

International Tablesfor Crystallography

f1992，V01．C，Tables 4．2．6．8 and 6．1．1．1(C，
N，0，S)attd 6．1．1．2(H)】
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S—c(5)

o(1)·c(1)
o(2)一e(6)
O(3)一C(7)
O(4)一C(9)
O(6)一C(3)
O(7)一c(11)
O(8)一C03)
o(10一C(15)
00 1)一C(20)
N(1)‘N(2)
N(2)一c(1 6)
q1)一e(6)

q3)一C(4)
c(7)一c(8)
C(11)·c02)
c06)一c(17)
c(17)-C(22)
c(19)一C(20)
c(21)一C(22)

c(5)一S—C(15)
q6)一O(2)一q7)
c(3)一O(6)·C(1 1)
c05)一O(10)一C(16)
N(2)一N(1)·c05)
O(1)。C(1)一c(2)
c(2)一c(1)-c(6)
O(4)一C(2)一C(3)

o(6)-q3)-c(2)
c(2)一q3)-c(4)
O(8)一c(4)一c(5)
s-c(5)-c(1)
O(1)一c(5)一c(4)
O(2)-c(7)-0(3)
O(3)一c(7)一c(8)
O(4)-c(9)一c(10)
O(6)一c0 1)一0(7)
O(7)-c(11)一C(12)
O(8)‘C(13)·C(14)
s—c(15)一o(101
0(10)·C05)一N(1)
O(10)一C(16)一C(17)
C(16)一C(17)一c(18)
c(18)一C(17)一C(22)
cfl8)一C(19)-C(20)
o(11)一c(20)·C(21)
C(20)一C(20-C(22)

"Pable 5．Bond Lengths(A)and Bond Angles(。)

1．817(2)
1．436(2)
1，444(2)
t．191(3)

1．359(2)
1．442(2)
1．194(3)
I，361(2)

1．376(2)
l-362(2)
1．400(2)
I．294(2)
1．507(2)
1．524(2)
1．496(3)
I，496(3)
1．459(3)
1．399(3)
1．384．(3)
1．378(3)

101．03(8)
116．0(1)

119．o(1)
102．2(1)

106．2(2)
110．8(1)
111．9(1)
106．8(1)
106．O(1)
1 10．5(1)
1 10．3(1)
107．3(I)
108．5(1)
122．8(2)
124．5(2)
1 10．4(2)
124．0(2)
126．3(2)
1 10．0(2)
120．3(1)
112．6(2、
121．1(0
i 22．7(2)
1 19．3(2)
1 19．8(2、
1 14．8(2)
120．2(2)

S—C(15)

O(1)一c(5)
o(2)-c(7)
o(4)-c(2)
O(5)一C(9)
O(6)-q1 1)
O(8)-C(4)
O(9)-C(13)
O(10)一C(16)
0(1 1)一C(23)
N(1)一c(15)
cd)一C(2)
c(2)一c(3)
c(4)一c(5)
C(9)一C(10)
C(13)一C(14)
c(17)一C(18)
c(18)一q19)
C(20)-q21)

c(1)一O(1)-c(5)
c(2)一o(4)·q9)
c(4)·o(8)一q13)
c(20)·0(11)一a23)
N(1)一N(2)一c0 6)

O(1)-q1)-c(6)
o(4)-q2)·c(1)
c(1)一C(2)一c(3)
o(6)-q3)一c(4)
O(8)一c(4)一C(3)
c(3)一c(4)-q5)
S．c(5)一C(4)

o(∞-C(6)一c(1)
o(2)·c(7)-c(8)
O(4)一c(9)一o(5)
O(5)·c(9)·COO)
O(6)一C(1 1)一C(12)
O(8)-q13)-0(9)
o(9)-c(13)一C(14)
S·c(15)‘N(1)
O(10)-q16)一N(2)
N(2)-q16)一C(17)
c(16)一C(17)-C(22)
c(17)一c(18)一C(19)
O(1 1)一C(20)-c(19)
co 9)一q20)-C(21)
C(17)一c(22)-c(21)

I 739(2)
1 411(2)
1 342(2)
I 44l(21

I．198(2)
1．357(2)
1．429(2)

1．201(2)
J．361(2)
1 423(2)
I．284(2)
1．533(2)
I．516(2)
1．531(2)
1．489(3)
1．488(3)
1．390(3)
1．392(3)
1．400(2)

1 13．9(1)
118．3(I、
117．4(1)
I 17．7(1)
106．7(2)
106．4(1)
108．7(1)
I 12．9(1)
108．10)
108．2(1)
108．9(1)
108_3(1)

107．5(1)
1 12．8(2)
123．O(2)
126．6(2)
109．7(2)
123．7(2)
126．3(2)
126．9(1)
1 12．3(2)
126．6(2)
118．1(2)

120．6(2)
125．4(2)
119。9(2)
120．2(2)

3．2 5一取代苯基-2一(2，3，4，6一四一O-乙酰基．件一D一毗哺犏糖基巯基)一1，3，4．噻二唑

(5b-27)、(5b·31)干1](5b·37)

化合物sb一27(C22Hz4Nz09S2)、5b-31(C22H23C|N20qS2)’和5b-37
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(c23H26N20l oS2)的单晶从石油醚-乙酸乙酯(v／v 4：1)溶液中得到，晶体结构由X—ray

衍射证实。以化合物5b-27为例：

糖环是～个基本的4C。椅式构型，所有的取代基都处于平伏键位置。糖基上

c。C和C一0键的平均键长分别为l，519(2)和1，422(2)A，这和以前在毗喃糖中观

测到的结果非常相近“。环内的两个C．O键几乎是相同的(1．432(2)，1．422(2)A)。

环外的 c(1)．c(6)键是gauche．trans结构， 0(2)一c(6)．c(1)一o(1)和

O(2)-c(6)一C(1)-c(2)的扭转角分别为一59．7(2)和60．9(2)o。

杂环在实验误差范围内是平面结构。环内的N(1)-c(15)和N(2)一C(16)的键长

分别为1．299(2)和1．306(2)A，这表明它们都是双键，N(1)一N(2)(1．375(2)A)较

1，3,4一噻二唑啉中的N-N单键(1．393(4)A)稍短。环内键角相对于1200的较大的偏

差在五元环中非常普遍13。

糖环和杂环通过硫原子相连。噻二唑基团相对于糖环的位置可由以下扭转角

表示： NO)-c(15)-s(D-c(5)=一106，9(2)0，s(2)一c05)一s0)-c(5)=78．2(1)0，

c05)一S(1)一c(5)-o(1)=-67．1(1)o，c(15)．S(1)一C(5)一C(4)=176．3(1)。．晶体结构还证

明了此化合物是B构型。

Fig．5．View of compound 5b一27 with the atom-numbering scheme．

Crystal data

C22H24Na09S2

M=524．56
Orthorhombic

P 2l 21 2l

d=8 olo(2)A
b=10 526(2)A
c=28．685(61A
B=90。

V=2418．7(9、Ⅳ
乙=4

31

政=1．440MVrn63‘
Mo K口radiation

^=0．7107A

0；3．2-27．50

舯aoKa)；2．75 cm-‘

T=173K

Block

0．35{0．25{0．20mm

Colorless

F000=1096
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Data collection

Rigaku／MSC Mercury CCD difl'ractometer

f”scans

Absorption correction：multi—st：all

1 9569 rneas|itred reflections

3142 independent retlections

5151 observed refleclions

IF一>2．0＼o(r)l

Refinement
Refinement Oil F

R=I)．0334

非=0．0463
5499 rellections

3 17 parameters

H—atomparamelers constrained

w=1／i,；2∞)+0．00063 InI 21

S(1)一c(5)

S(1)一C(15)

S(2)一c(15)

S(2)一c(1 6)

00)一c(1)

O(1)一c(5)

O(2)一C(6)

o(2)一C(7)

O(3)一c(7)

0(4)一C(2)

0(4)-c(9)

O(5)-c(9)

o(6)一C(3)

o(6)-C(11)

o(7)·C(11)

o(8)一c(4)

o(8)一C(13)

o(9)-c413)

N(I)-N(2)

c(5)一s(1)·c(15)

C(15)·s(2)-c(i6)

C(I)一o(1)-c(5)

C(6)一O(2)一C(7)

C(2)-O(4)·c(9)

C(3)-O(6)一C(11)

C(4)-O(8)·C(13)

N(2)一N(1)-C(15)

N(I)一N(2)一C(16)

RiⅢ=0 037

如。一27．480
h=．10—9

k=．11—13

l=一37‘一37

inlensity variation：llone

(A／神。。=0．0011
△，h。=0．25 eA’‘、

Am。=一0．24 cA‘’
Alomic scattering la．ctors from

International Tablesfor Crystallography

11992。Ⅶ1．C，Tables4．2．6．8 and6．1．1．1(c，
N，0，s)and 6．1．1．2(H)1

Table 6．Bond Lengths(A)and Bond Angles(。)

1．807(2) N(1)-c(15) 1．299(2)

I．753(2) N(2)一C(16) 1．306(2)

1．715(2) c(1)一c(2) 1．533(2)

1．715(2) c(1)-c(6) 1．510(2)

1．432(2) c(2)-q3) 1．522(2)

1．422(2) c(3)一C(4) 1．519(2)

1．439(2) c(4)·c(5) I．521(2)

1．347(2) c(7)-c(8) 1．492(3)

1．189(3) c(9)-q10) 1．486(3)

1．441(2) C(11)·C(12) 1．487(3)

1．361(2) C(13)一C(14) 1．488(3)

1．188(3) q16)-C(17) 1．463(2)

1．436(2) c(17)一C(1 8) 1．393(3)

1．357(2) q17)一C(22) 1．398(3)

1．206(2) q18)-c(19) 1．385(3)

1．433(2) c419)·c(20) 1，371(3)

1．363(2) c(20)一C(21) 1．392(3)

1．193(3) ct21)·C(22) 1．383(3)

1．375(2)

100．61(81

87．54(8、

112．0(1)

118．0(2)

117．5(1)

118．8(1)
1 17．4(1)
112 0(2、
1 13．0(2)

32

O(2)一c(7)-c48)

O(3)·c(7)-c(8)

O(4)一c(9)一0(5)

O(4)一c(9)·C(10)

O(5)-c(9)-C(10)

O(6)·C(11)-0(7)

O(6)一C(11)-C(12)

O(7)·C(11)-C(12)

0(8)一C(13)一0(9)

1 10．8(2)

125．2(2)

122．8(2)

111．6(2)

125．6(2)

123．4(2)

110．3(1)

126．3(2)

122．8(2)
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O(I)-c‘1)·c(2)

o(1)“c(1)一c(6)

c(2)一c(1)一c(6)

O(4)一c(2)-c(1 1

O(4)·C(2)一C(3)

C(L)·C(2)一c(3)

016)wc(3)一C(2)

0(6)-c(3)一c(4)

C(2)一c(3)一c(4)

O(8)一c(4)一c(3)

0(8)一c(4)一c(5)

c(3)一c(4)·c(s)

s0)·c(5)一O(1)

S(1)一C(5)一c(4)

00)·c(5)一c(4)

O(2)·c(6)一c(1)

0(2)·c(7)一o(3)

l 10．0(1)

106．6(1)
I 12．3(1)

107．6(1)

108．1(1)

I 12．0(11

107．9(1)

107．1(1)

109．9(1)

109．0(1)

110．1(1)

109．6(I)

108．8(11

107．7(1)

107．7(1)

107．8(1)

123．9(2)

o(8)·c(13)·C(14)

o(9)一c(13)·C(14)

S(1)一cos)·s(2)

S(1)一c(15)一N0)

s(2)一C(15)-N(I)

s(2)一c0 6)。N(2)

s(2)*c(16)-c(17)

N(2)一C(16)-C(17)

c06)-C(17)·C(18)

c(16)一C(17)一q22)

C(18)一C(17)·C(22)

C(17)一C(18)一c(19)

c(18、一c(19)-c(20)

c(19)·C(20)一C(21】

C(20)-C(21)-C(22)

C(17)·C(22)一c(21)

1 10．7(2)

126．5(2)

123．5(1)

122．2(1)

114．2(1)

113．30)

124，5(1)

122．2(2)

121．4(2)

119．4(2)

119．2(2)

120．1(2)

120．4(2)

120．2(2)

119．9(2)

120．1(2)

Fig．6．Vlew ofcompound 5b一31 with the atom-numbering scheme，

Crystal dqto

Ca2H23CIN209S2
M，=559．00
0rthorhombic

P212t2I

d=5,573(1)A
b=13．973(3)毒
c=32，094(71A
n=90。

v=2499，1(9)A
3

z=4

，)“胁collection

Rigaku／MSC Mercury CCD diffrac|ometer

“JSC0lIs

Dx=1．486Mg／酊
MO K8 Tadiation

X=0．7107A

一=3．2．27．59

“MoKa)=3．74 cm"‘

Needle

T=173K

0．10X0．10 x0．05lmn’

Colorless

F0100=1l 6()

33

尺inL=O，038

以砒=27 48。
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AI)sorplitm correction：mulli。Stall

20438 measured reflections

5734 independent reflections

5678 observed rellections

l F2>2．吼叫产)J

Refinement
Rcfillenlt!lR 011 F

R=0．0398

wR=0．05398

5678 reoections

325 paramelers
H—atom parameters coJtslrained

w=1／[02(凡)+0．00063lFo|21

CI*C(20)
s(1)一C(16)
s(2)-co 5)

o(1)一c(5)
o(2)-C(7)
O(4)一c(4)
o(5)一c(9)
O(6)一C(11】
o(8)-c(2)
O(9)一C(13)
N(1)·C(15)
c(1)一c(2)
c(3)一c(4)
c(5)一C1：6)
c(9)一coo)
C(13)一C(14)
C(17)一C(18)
c(18)一c(19)
C(20)一C(21)
c(15)·s(1)·c(16)
c(1)一O(1)·c(5)
C(4)一0(4)-c(9)
c(2)一O(8)-C(13)
N(1)-N(2)·C(16)
s(2)一c(1)-c(2)
O(8)一c(2)．c(1)

c(1)-c(2)-c(3)
O(6)一c(3)-c(4)
0(4)一c(4)-c(3)
c(3)一c(4)一c(5)
O(1)-c(5)一c(6)
O(2)一C(6)-c(5)
O(2)一c(7)一c(8)
O(4)一C(9)·0(5)
o(5)一c(9)-c(10)
O(6)-C(11)-C(12)
O(8)．C(13)-0(9)
O(9)，c(13)一C(14)
S(1)一c05)·N《1)
s(1)一C(16)一N(2)

h=．7—7

k=一16—18

，=一34—4I

intensity variation：none

(A／川⋯=0．0032
△，耳|，。，=0．33 eA、’

△n、h=一0．31 eA。
AIornic scattering fadOrS from

International Tables]'or Crystallography

11992，V01．C，Tables 4．2．6，8 and 6．1．1．1(C．

N，O，S)and 6．1．1．2(H)I

Table 7．Bond Lengths(A)attd Bond Angles(")

1．738(3)
1．725(3)
1．75313)
1．431(3)
1．337(4)
1．440(3)
1．202(3)
1．351(3)

1．436(3)
1．197(4)
1．298(4)
1．523(3)
1．508(4)
1．507(4)
1．482(4)
1．491(4)
1．393(4)
1．385(4)
1．378(4)
86．9(1)
1 13．2(2)
118．4(2)
1 18．2(2)
1 12．6(2)
106．5(2)
109．6(2)
111．2(2)
109．5(2)
1061(2)
109．6(2)
106．O(2)

107．6(2)
111．1(3)
123．6(3)

125．5(3)
1 lO，5(2)

123，6(3)
126，8(2)
114．2(2)
1 13．9(2、

s(1)一c(15)
s(2)一c0)
O(1)一c(1)
o(2)一C(6)
o(3)-c(7)
o(4)一C(9)
o(6)·c(3)
o(7)一C(1 I)
o(8)一C(13)
N(1)一N(2)
N(2)一c(16)
c(2)一C(3)
c(4)一c(5)
c(7)一c(8)
C(1 1)-C(12)
C(16)一C(17)
C(17)·C(22)
c(1 9、一C(20)
C(21)-C(22)
c(1)一s(2)一c(15)
c(6)·O(2)一c(7)
c(3)·o(6)一C《11)
N(2)一N(1)-q15)
S(2)·c(1)一o(1)
O(1)一c(1)一C(2)
o(8)一c<2)·c(3)
O(6)一C(3)-C(2)
c(2)-c(3)。C(4)
O(4)一C(4)-C(5)
O(1)一c(5)-C(4)
c(4)一C(5)一C(6)
O(2)一q7)一0(3)
O(3)一c(7)-c(8)
O(4)一c(9)一qio)
O《6)一c(n)·0(7)
o(7)一c(11)一C(12)
o(8)一C(13)一c04)
so)一C(15)一S(2)
s(21一C(15)·N(1)
s(1)一c(1 6)·C(17)

1．725(3)
1．811(3)
1．420(3)
1．438(3)
1．199(4)
1．353(3)
1，449(3)
1，198(3)
1．359(3)
1．379(3)

1．302(4)
1．523(4)
1．536(3)
1．49“4)

1．496(4、
1．475(4)
1．390(4)
1．378(4)
1．380(4)
101．9(1)
1 16，4(2)
118．2(2)

112．3(2)
107．0(2)
I 10．2(2)
105。S(2)
104．5(2)
112．5(2)
109．9(2)
108．9(2)
111．1(2)
122．9(3)
126．0(3)
1 10．9(2)
123，7(2)
125．8(3)
109．6(2)

123．0(2)
122．3(2)
122．8(2)
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N(2)一C(16)一C(17)
C(16)一C(17)一C(22)
C(17)-C(18)一c09)
CI·C(20)一C(19)
c(19)一C(2(1】一C(2t)
C(17)·C(22)一C(2I)

CrFstal dHtH

C孙H拍N2010sz
M=554，59
Monoclinic

P21

C(J6)一C(17)·C(18)
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Fig．7．View of compound 5b-37 with the atom-ntta慨ring scheme．
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S(1)一c(5)
S(2)一C(15)
0(1)-c(1)
O(2)一c(6)
O(3)一c(7)
O(4)一C(9a)
o(sa)-O(Sb)
O(Sa)一C(gb)
O(5b)-C(9b)
O(6)-C(11)
O(8)-c(4)
o(9)一q13)
0(10)·c(23)
N(1)一C(15)
C(1)一C(2)
c(2)一C(3)
c(4)一C(5)
C(9a)一C(gb)
C(9a)-C(10b)
COb)一C(10b)
C(1 I)一C(12)
C(16)-C(17)

C(17)一c(22)
C(19)·c(20)
c(21)-c(22)

c(5)一s(1)一c(15)
C(1)一o(1)·c(5)
c(2)一o(4)一C(9a)
q9a)一0(4)一c(9b)
O(Sb)-O(Sa)一COb)
O(Sa)一O(Sb)·C(9a)
C(9a)—-O(Sb)一COb)
c(4)一o(8)一c(13)
N(2)-N(1)*C(15)
0(1)一C(1)一C(2)
c(2)-C(1)一c(6)
o(4)一c(2)一c(3)
O(6)一c(3)一C(2)
c(2)一c(3)-c(4)
O(8)一c(4)一C(5)
s(1)一c(5)一0(1)
O(1)‘c(5)·C(4)
O(2)一c(7)·O(3)
o(3)一c(7)·C(8)
O(4)·C(9a)一O(5b)
o(4)-C(9a)·CODa)
O(Sa)一q9a)一O(5b)
O(Sa)·C(ga)-C(10a)
O(5b)-C(ga)一C(9b)
O(5b_)一cf9a)一C(10b)
COb)一C(9a)-C(10b)
O(4)一C(9b)一O(Sa)
O(4)·C(9b)一C(9a)
0{4)一C(gb)一C(10b1

Table 8．Bond Lengths(A)and Bond Angles(’
1．8l 1(2) S(1)一c(15)
1 732(2) s(2)一c(16)
1．438(3) o(1)一c(5)
l 441(3) O(2)-q7)
1．203(3) o(4)-C(2)
1．344(7) o(4)一q9b)
1．368(6) o(5a)一C(9a)

1．391(8) o(5h)-c(9a1
1．208(8) o(6)一c(3)
1．357(3) o(7)-c(1 1)
1．432(3) o(8)一c(13)
1．t98(3) o(10)一q20)
1．424(4) N(1)一N(2)
1．295(3) N(2)-C(16)
1．527(3) c(1)一C(6)
1．51 8(3) c(3)·c(4)
1．s26(3) c(7)-c(8)
0．586(7) C(9a)-C(10a)
1．54(2) COb)-C(JOa)
1．59(1) COO．)-c(10b)
1．489(3) c(13)·c04)
1．464(3) c(17)·c(18)

1．400(3) C(18)一c(19)
1．386(4) c(20)一c(21)
1．373(4)

100．8(1)
112．5(2)
121‘3(31

25．1(3)
51．9(4)
46．7(3)
18．3(4)
1 17．6(2)
1 12．2(2)
110．O(2)
1 13．3(2)
106．8(2)

106．5(2)
111．1(2)
107．O(2)

109．4(1)
109．0(2)
122．4(3)

125．7(2)
100．4(4)
1 11，81：7)
56．6(4)
127．4(8)
40(1)
1051(8)

84(I)
107．1(5)
76(1)
1 10．8(8)

c(15)一S(2)一c(16)
c(6)一O(2)一c(7)
c(2)一0(4)一C(9b)
O(5b)-O(Sa)一C(9a)
c(ga)·O(Sa)·COb)
O(5a)一O(Sb)一COb)
c(3)一O(6)一C(1 1)
c(20)一o(10)，rc(23)
N(1)一Nz)一c(16)
O(1)一c(1)一c(6)
O(4)-c(2)-C(1)
c(1)-c(2)-c(3)
o(6)一c(3)-C(4)
o(8)一C(4)-c(3)
c(3)一c(4)一c(s)
s(1)一c(5)一c(4)
O(2)-c(6)一c(1)
o(2)一q7)-c48)
o(4)-q9a)·O(Sa)
0(4)一c(9a)一COb)
O(4)-C(9a)·C(10b)
O(Sa)一C(9a)一COb)
O(Sa)一C(9a)一c(10b)
o(sb)·C(ga)一C(10a)
c《9b)-C(9a)一C(tOa)
C(10a)一c(9a)一C(aOb)
O(4)一COb)一O(Sb)
叫4)·COb)-C(10a)
O(Sa)一COb)一O(Sb)

1．752(3)
1．722(2)
1．420(3)
1．338(3)
1．439(3)
1．352(8)
I．193(7)
l-594(7)
1．444(3)
1．193(3)
1．354(3)
1．363(3)
1．380(3)
1．309(3)
1．513(3)
1．5220)
1．493(4)
1．42(1)
1．55(1)
0．23(4、
1．499(4、
1．392(3)
1．382(4)
1．393(4)

87．4(1)
1 18．o(2)
116．1(3)
76．6(4)
24．7(3)
65，0(4)
1 17．5(2)
1 17．8(2)
113．2(21
106．4(2)
107．3(z)
111．6(2)
108．9(2)
108．7(2)
108．3(2)
113．6(2)

109．5(2)
111．9(1)
120．7(6)
780)
114．4(8)
96(1)
123．9(9)
1 12．9(9)
90(1)
7(1)
124．o(6)
104．3(8)
63．o(4)
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O(51)一C(9b)一C(ga) 58(t)

O(Sa)一C(9b)一C(10b) 108．1(8)

o(sb)一C(9b)一C(10a) 131．7(9)

C(9a)一C(9l】)一C(10a) 67(1)
C(10a)一C(gb)一C(10h)8(1)

C(9a)一C(10a)一C(10b) I 15(7)
cOO—C(10b)-C(9b) 21．5(3)
C(9b)一C(10b)一C(10a) 74(6)
o(6)一C(1 1)一C(12) 110．4(2)
o(8)一c(13)一0(9) 123．9(2)
o(9)·C(13)·c04) 126．3(2)
s(I)·c05)·N(1) 122．7(2)
s(2)·C(16)一N(2) 113．1(2)
N(2)一C(16)一C(17) 123．2(2)
c(1 6)-c(1 7)一C(22) 120．6(2)
C(17)-C(18)一C(19) 121．0(2)
O(to)·C(20)·c(19) 124．8(2)
c(i9)·C(20)一c(21) 119，4(2)
C(17)-c(22)一C(21) 120．6(2)

O(5a)一C(9D)一C(IOa)106 l(6)

O(5b)一C(9b)一C(9a) 121(1)

O(5b)一C(9b)-C(10b) 124 9(9)

C(9a)一cob)一C(10b) 74(1)

C(ga)·C(10a)一C(9b) 22 3(4)
c(9b)一c(10a)一C(10b) 96(6)
C(91)·C(10b)·C(10a) 56(6)
o(6)一co 1)一0(7) 123．4(2)
O(7)·C(11)·C(12) 126 2(2)
O(8)·c(13)一C(14) 109．7(2)
S(1)一q15)·S(2) 123．1(1)

s(2)一c05)一N0) 1 14．0(2)
s(2)一q16)·c07) 123．6(2)

C(16)．c07)-C(18) 120．9(2)
C(18)-c07)-C(22) 1 18．5(2)
C(18)-c(19)一C(20) 120，1(2)
O(10)·c(20)一C(21) 1 15．8(2)
c(20)一C(21)-C(22) 120．5(2)

4物理性质与波谱学性质

核磁共振谱：以CDCI，或DMSO—de为溶剂，对所合成的化合物的核磁共振

氢谱进行了测定。化合物5的乙酰基都在1,96-2．14 ppm范围内出四个单蜂。糖

环上的七个氢原子中H一1处在最低场，Jr{lH2=9．0．9．9 Hz，说明化合物都是P构型；

H·3、H一2、H一4出在5-6 ppm的范围内，其中5a的三个氢位置分得较开而5b的

有部分重叠；再较低场有两个H．6，它们由于相互的耦合和与H．5的耦合都呈dd

峰；最低场为H一5，它由于受H．4和两个H．6耦合而呈ddd峰。而化合物6的氢

谱中糖环氢除去H一1出在最低场外其他氢的峰都比较集中，在3-4 ppm范围内。

碳谱中，51和5b的主要区别在于5a中C=S较明显的处于最低场的约190 ppm

的位置。

质谱：化合物5的FAB质谱均出M+I、M+Li和M+Na的峰。

化合物5和6的产率、熔点、旋光、1H NMR、”C NMR、质谱及元素分析

数据如下：

5-Phenyl-3一f2J3J4,6一tetra一0·acetyl-pD·glucopyranosylthio)一J，2,4一triazole(5b-1)．

Yield：49％．Mp 149-151 oC．【a】D--43。(c 1，CHzClz)．1H NMR(CDCl3)：6 1．96(s，3 H，

CH3C=O)，1．97(s，3 H，CHsC=O)，1．98(s，3 H，CH3C=O)2．00(s，3 H，CllsC=O)，

3．76‘3．82(m，1 H，Glc—H一5)，4．14—4．16(m，2 H，Glc—H一6)，5．04-5．14(m，2 H，Glc-H-2，

H·4)，5．23—5．29(m，2 H，Glc—H一1，H-3)，7．36-7．39(m，3 H，～H)，7．94·7．98(m，2 H，

ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20，39，61．75，67．96，69．89，73．52，75．95，83．27，126．30，



128．15，128．71，130．07，169．33，169．53，169．99，170．90．FABMS m／z 5()8(M+1)，514

(M+Li)，530(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H25N309S：C。52，06；H，4．97；N，8．28．Found

C，52．21；H，4．94；N，8．16．

5-0一Methylphenyl-3一(2．3．4,6-tetra一0一acetyl-／3-D-glucopyran05ylthio)一l，2，4’triazole

(5h·2)．

Yield：53．％．Mpl00—102。C．【CqD--31。(c1，CH2C12)，1HNMR(CDCl3)：61．98(s，3H

CHsC=O)，1．99(s，3 H，CHsC=O)，2．00(s，3 H，CHsC=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．53

(s，3 H，ARCH3)，3．78-3．82(m，1 H，GIc-H一5)，4．17-4．21(m，2 H，Glc—H一6)，5．06·5．19

(m，2 H，Glc—H一2，H一4)，5．24—5．32(m，2 H，Glc-H一1，H-3)，7．19—7．30(m，3 H，ArH)，

7．65—7．67(m，1 H，ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．45，21．03，29．56，61．84，68．03，69．84，

73．66，76．04，83．27，125．95，129．03，129．86，131．28，137．05，169．39，169，51，170．08，

170．83．FABMS m／z 522(M+1)，528(M+Li)，544(M+Na)．Anal．Caled．for

C23H27N309S：C，52．97；14，5．22；N，8．06，Found：C，53．04；H，5．61；N，8．21．

5-p-Methytphenyl一3一{2．3，4．6一tetra一0一acetyl·3-D—glucopyranosylthio)’l，2,4。triazole

(5b-3)．

Yield：33％．Mp 150—152。C．【a】D-46。(c 1，CH2C12)．‘H NMR(CDCl3)：a 1．98(s，3 H，

CH3C=O)，1．99(s，3 H，CHsC=O)，2．00(s，3 H，CHsC=O)，2．01(s，3 H，CHiC=O)，2．35

(s，3 H，ArCHs)，3．78—3．81(m，1 H，GIc·H一5)，4．15—4．18(m，2 H，Olc—H一6)，5．06-5．15

(m，2 H，Glc—H-2，H·4)，5．24-5．27(m，2 H，Glc-H·1，H-3)，7．20(d，2 H，J=8．1 Hz，

ArH)，7．85(d，2 H，J=8．1 Hz，ArH)．13C NMR(CDCI：I)：6 20．43，21，29，61．78，68．01，

69．93，73．58，75．98，83．37，129．46，136．30，140．39，169．36，169．57，170．05，170．92．

FABMS m／z 522(M+1)，528(M+Li)，544(M+Na)．Anal．Calcd．for C23HzvN309S：C，

52．97；H，5．22；N，8．06．Found：C，52．70；H，5．21；N，8．09．

5-0。Chlorophenyl一3·(2，3,4,6一tetra·0-acetyl一13-o—glucopyranosylthio)一1。2,4。tHazole

(5b·4)．

Yield：34％．Mpl33·135。C．【a】D一19。(c1，CH2C12)．1HNMR(CDCl3)：62．01(s，3H，

CH3C=O)，2．02(s，3 H，CHsC=O)，2，03(s，3 H，CHsC=O)，2．05(s，3 H，CHsC=O)，

3．79_3．85(m，1 H，GIc·H-5)，4．18·4．23(m，2 H，Olc—H-6)，5．14-5．23(m，2 H，Glc·H·2，

H一4)，5．31(t，1 H，Jm，It3=9．3 H蜀Glc-H·3)，5．38(d，1 H，Jm，H2=10．5 HZ，Glc—H-1)，

7．38—7．41(m，2 H，ArH)，7．47．7．49(m，1 H，ArH)，8．14．8．18(m，1 H，ArS)．13C NMR

38
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(CDCl3)：6 20．51，61．45，67．61，69．58，73．44，76．47，83．18，122．47，127．16，130．97，

131．26，132．94，161．36，164．69，169．31，169．42，169．94，170．55．FABMS m／z 542

(M+1)，548(M+Li)，564(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H24CIN3095：C，48．76；H，4．46；

N，7．75，Found：C，48．44；H，4．57；N，7．78．

5-p—Chlorophenyl一3一《2，3．4．6-letra·0·ace秒l一辟D—glucopyranosyhhio)一1．2,4一triazole

(5b-5)．

Yield：53％．Mp 86—88。C．【a】D-55。(c 1，CH,Clz)．1H NMR(CDCl3)：6 1．99(s，3 H，

CH3C=O)，2．01(s，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，3．80

(ddd，JH4．H5=9．9 Hz，Glc—H一5)，4．17(dd，Jn5．[16—4．5 Hz，Glc·H一6’)，4．24(dd，1 H，

JH5．H6=2．4 Hz，Jn6，H6—12．3 Hz，GIc-H-6)，5．05—5．16(111，3 H，Glc—H-2，H-3，H一4)，

5．24—5．30(m，1 H，Glc—H-】)，7．37(d，2 H，J=8．4 Hz,ArH)，7．95(d 2 H，J=8．4 Hz,

Arn)．”C NMR(CDCl3)：6 20．46，20．66，61．78，67．96，69．95，73．40，76．21，83．12，

127．68，128．96，135．84，169．38，169．57,170．03，171．05．FABMS m／z 542(M十1)，548

(M+Li)，564(M+Na)．Anal．Calcd．1br Cz2H“C1N309s：C，48．76；H，4．46；N，7．75．

Found：C，48．59；H，4．39；N，7．71．

5-m’Chlorophenyl-3。(2，3．4,6一tetra一0一acetyl-fl-D—glucopyranosylthio)-1．2,4一triazole

(5b—S)．

Yield：31％．Mpl38-140。C．【a】D-54。(c1，CH2c12)．1HNMR(CDCl3)：6 2．01(s，3H，

CHsC=O)，2．04(s，3 H，CH3C=O)，2．08(s，3 H，CH3C=O)，2．13(s，3 H，CH3C=O)，3．82

(ddd，Jm．H5=9．9 Hz，Glc—H一5)，4．16(dd，Jn5．H6—5．1 Hz，Glc·H-6’)，4．34(dd，1 H，

JHS，H6=2．4 Hz，Jm，H6r=12．3 Hz，Glc-H-6)，5．04-5．14(m，3 H，Glc—H一2，H-3，H一4)，

5．25-5．32(m，1 H，Glc—H-1)，7．35·7．39(m，2 H，ArH)，7．92—7．99(m，1 H，～H)，8．07(s，

1 H，ArH)．”C NMR(CD03)：6 20．51，20．75，61．78，67．93，69．93，73．28，76．30，82．94，

124．42，126．48，129．74，129．98，131．38,134．71，169．38，169．57，170．02，171．16．

FABMS m／z 542(M+1)，548(M+Li)，564(M+Na)．Anal+Calcd．for C22H24CIN309S：C，

48．76；H，4．46；N，7．75．Found：C，48．94；H，4．47；N，7．73．

5-o-Bromophenyl_3。12，3,4,6·tetra一0一aceql-移-D—glucopyranosylthio)，l。2,4一triazole

(5b-7)．

Yicld：71％．Mp 132—134。C．【'qo一18。(e 1，CHzCl2)．1H NMR(CDCl3)：6 1．99(s，3 H，

CH3C=-O)，2．01(s，3 H，CHiC=O)，2．02(s，3 H，CHiC=O)，2．04“3 H，CH3C=O)，3．82

39，
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(ddd，．／H4 H5=9．9 Hz，Gle—H一5)，4．14(dd，J115，116—2．4 Hz，GIc—H·6’)，4．22(dd，1 H，

．“5．H6=5．1 H7,．，H6H6=12．3Hz，Glc-H一6)，5．11(d，1 H，Jm，I口=9．9Hz，GIc-H·2)，5．17

(1，1 H，Jll4．H5=9．9 Hz，GIe-H-4)，5．29(d，1 H，．Im．114：9．6 Hz,Glc-H-3)，5．36(d，1 H，

．Im．H2=9．9 Hz，Glc—H·1)，7．28(t，1 H，．，=7,8 Hz，ArH)，7．40(t，l H，J=7．8 Hz，ArH)，

7．65(d，1 H，．，=7．8 Hz，arH)，7．98(d，】H，．，=7．8 Hz，ArH)．¨C NMR(CDCt3)：

6 20．51，61．87，68．06，69．87，73．69，76，08，83．37，120．75，127．74，131．35，131．86，

133．89，169．34，169．45，170．06，170．76．FABMS m／z 586(M+1)，592(M+Li)，608

(M+Na)．Anal．Calcd．10r c22H24BrN309s：C，45．06；H，4．13；N，7．17．Found：C，44．97；

H．4．16；N．7．40．

5-p。Bromophenyl一3一(2，3，4,6一tetra·0一acetyl一侈一D·glucopyranosylthio)一1．2,4一triazole

(5b-8)．

Yield：55％．Mpl59一】6】℃．【aJD-48。(c】，CH2CIz)．1HNMR(CDCI，)：62．01(s，3H，

CH3C=O)，2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CHjC=O)，2．10(s，3 H，CH3C=O)，

3．80(ddd，J]14．115=9．9 Hz,GIc·H一5)，4．17(rid，．]H5，H6，=5,1 Hz，Glc—H·6’)，4．30(rid,1 H，

、，H5．H6=2．4 H z'．，H6．116=12．3 Hz，GIc—H-6)，5．06—5．14(m，3 H，Glc-H一2，H一3，H一4)，

5．25—5．28(m，1H，Glc-H一1)，7．55(d，2H，J=8，1Hz，ArH),7，92(d'2H，．，=8．4Hz，

arH)．”C NMR(CDCl3)：6 20，51，20．75，61．77，67．93，69．92，73．32，76．25，83．00，

127．92，131．92，169．39，169．60，170．06，171．16．FABMS m／z 586(M+1)’592(M+Li)，

608(M+Na)．Anal．Calcd．Ibr C22H24BrN309s：c'45．06；H，4．13；N，7．17．Found：C，

45．10；H，3．94；N，7．08．

5-0‘Hydroxyphenyl一3。12．3，4,6一tetra-0一acetyl-8一D-glucopyranosylthio)·1，2,4一triazole

(5b-9)．

Yield：50％．Mpl78-1800C．【a】D-49。(c1，CHzCIz)．1HNMR(CDCl3)：61．99(s，3H，

CH3C=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CHiC=O)，2．06(s，3 H，CH3c=O)，

3．82—3．85(m，1 H，Glc—H一5)，4．20—4．23(m，2 H，GIc-H-6)，5．07-5．17《m，3 H，Glc-H．2，

H-3，H·4)，5．27_5．30(m，1H，Glc-H·1)，6．91(t，1H，．，=7．5Hz，ArH)，7．01(d，1H，．，=

7．5 Hz，ArH)，7．31(1，1 H，J=7．8 Hz，ArH)，7,82(d，1 H，．，=7．8 Hz，ArH)，10．71(s，1

H，Ar·OH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．45，20．54，61．81，67．92，69．80，73．54，76．22，83．11，

117，53，119．63，125．95，132．15，156．65，169．44，169．70，170．11，177．22．FABMS m／z

524(M+1)，530(M+Li)，546(M+Na)．Anal．Calcd．1br C’2H2sNaOl(1S：C，50．47；H，

甜)
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4，81；N，8．03．Found：C，50，40；H，4．96；N，8．09．

5-o．Methoxyphenyl-3·(2．3。4．6-tetra·0一acetyl—p-D—glucopyranosylthio)一1，2,4。triazole

(Sb-lo)．

Yield：34％．Mpl57—158。C．【a．]D--31。(c1，CH2C12)．1HNMR(CDCl3)：61．98(s，3H，

CH3c=o)，2．00(s，3 H，CH3c=O)，2．02(s，3 H，CHjC=O)，2．04(s，3 H，CH3C=O)，3．83

(ddd，JH4,H5=9．9 Hz，Glc—H一5)'4．04(s，3 H，Ar-OCH3)，4，10(dd，Ja5．H6·=1·8 Hz，

Glc-H-6’)，4．25(dd，1 H，．，H5．H6=4．5Hz,JH6．H6—12．3Hz,Glc·H一6)，5．12-5．52(m，3H

Glc．H．2，H一3，H．4)，5．50@1 H，JHl’H2=10．5 Hz,Glc·H·1)，7．05(d，1 H，J=8．1 Hz,

hrH)，7．11(t，1H，J=7．8Hz，ArH)，7．44(t，1H，J=7．8Hz’ArH)，8．28(d，1H，·，=7．5

Hz,ArH)．‘3C NMR(CDCl3)：6 20．57，56，00，61．87,68．07，69．84，73．93，75．96，83，67’

111．18，114．66，121．52，129．52，131．90,153．82,156．71，156．87，169．38，169．45，

170．15，170．67．FABMS m／z 538(M+1)，544(M+Li)，560(M+Na)．Anal．Calcd．for

C23H2州30mS：C，51，39；H，5．06；N，7．82，Found：C，51．24；H，4．99；N，7．91．

5-p-Methoxyphenyl-3·(2，3。4,6一tetra-0一acetyl·p-o·glucopyranosylthio)一1，2,4’triazole

(Sb·11)．

Yield：70％．Mp 172-174 oc．【a】D-23。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCh)：6 2．01(s，3 H，

CH3C---O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，2．09(s，3 H，CH3C=O)，

3．72—3．79(m，1 H，Glc—H一5)’3．83(s，3 H，ArOCH3)，4．15—4．25(m，2 H，Glc。H一6)，

5．07·5．19(m，2 H，Glc-H-2，H一4)'5．25—5．31(m，2 H，Glc·H一1，H一3)，6．94(d，2 H，J=

8．】Hz，ArH)，7．93(d，2H，J=8．1Hz,ArH)．13CNMR(CDCl3)：620．53，20．68，55．30，

61．78，68．00，69．92，73．55，76．07，83．29，114．17，127．92，161．10，169．41，169．62，

170．09，171．02．FABMS m／z 538删+1)，544(M+Li)，560(M+Na)．Anal．Calcd．for

C：3H27N30IoS：C，51．39；H，5．06；N，7．82．Found：C'51．11；H，5．00；N，7．76．

5．Methyl一3·N一(2。3,4,6·tetra·0一acetyl-#-D·glucopyranosyO·l，3,4-oxadiazole-2‘thione

(5a·12)

Mp 144-145。C．【aiD+34 o(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．92(s，3 H，CH3C=O)，

1．98(s，3 H，CH3C=o)，2．01(s，3 H，CHIC=o)，2．04(s，3 H，cH，＆o)，3．37(s，3 H，

CH3)，3．92(ddd，J=1．8，4．8，9．9 Hz,l H，Glc·H-5)’4．10(dd，J=1．8，12．9 Hz，1 H，

GIc—H一6)，4．25(dd，J=4．8，12．9 Hz，1 H，GIc-H一6工5．15(I，J=9,6 Hz，1 H，Glc-H一4)，

5．34(t，J=9．3Hz，1H，GIc-H-2)，5．44(1’J=9．3Hz,1H，GIc·H一3)，5．82(d，J=9．0Hz,

41．
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1 H，Glc．H．1)．”C NMR(CDCl3)：6 11．46，20．42，20．59,61．46’67．46，69．25，72．97，

74．59，82．68，159．62，169．88，170．41，178．33．FABMS m／z 447(M+1)，453(M+Li)，

469(M+Na)，Anal．Calcd．tbr C17Hz2N20 10S：C，45．74；H，4．97；N，6．27．Found：c’

45．69；H，5．14；N，6．36．

5．13 Yield：60．2％．a：b=1：10

5-Phenyl一3一N一《2．3，4,6·tetra一0一acetyl·pD·glucopyranosyl)一1，3，4一oxadiazole-2‘thione

(5a·13)

Mp 223—225。c．【q】D一23。(c l，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．94(s，3 H，CHiC=O)，

2．03(S，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，2．09(s，3 H，CHaC=O)，3．99(ddd，J=

2．4，4．8，9．9Hz,1H，Glc—H一5)，4．17(dd，J；2．4，12．3H五1H，Glc—H-6)，4．31(dd，J=

4．8，12．3 Hz，1 H，Glc-H一6)，5．25 0，J=9．6 Hz，1 H，Glc—H-4)，5．41 0，J=9．3 Hz,1 H，

Glc-H-2)，5．66(t，J=9．3 Hz，1 H，GIc—H-3)，5。95(d，J=9．3 Hz,1 H，GIc-H-1)，

7．47-7．57(Ill，2 H，Arn)，7．92-7．95(m，2 H，arH)．13C NMR(CDCh)：6 20．54，加．69，

61．49，67．49，69．19,73．17，74．65，82．95，121．88，126．77，129．16，132．77，159．58，

168．92，169．34，170．05，170．58，177．91．FABMS m／z 509(M+1)，515(M-I-Li)，531

(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H24N2010S：C，51．96；H，4．76；N，5．51．Found：C，51．80；

H，4．63；N，5．36．

5-Phenyl-2一{2，3,4,6·tetra·0·acetylrl3-h-glucopyranosylthio)-1，3,4-oxadiazole(5b·13)

Mp 129—130 oc．In】D·23。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 2．00(s，3 H，CHsC=o)，

2．02(s，3 H，CH3C=-O)，2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，3．88(ddd,J=

1．8，4．5，9．9 Hz,1 H，GIc-H-5)，4．12(dd，J=1。8'12．6 Hz,l H，GI．c-H-6)，4．28《dd，J=

4．5，12．6 Hz,1 H，Glc·H一6)，5．12-5．32(m，3 H，GIc-H一4，H-2，H-3)，5．51(d'J=9．3 H瓦

1 H，Glc—H-1)，7．47—7．54(m，3 H，Arn)，7．99—8．01(驰2 H，Arn)．13C NMR(CDCl3)：

6 20．51，61．52，67．69，69．74，73．74，76．47，83．37，123．23，124．82，126．74，129．09，

132．99，160．58，166．48，169．31，169．92，170，54．FABMS m／z 509(M+1)，515(M+Li)，

531(M+Na)．Anal．Calcd。for C22H2,N20joS：C’51．96；H，4．76；N，5．51．Found：C，

51．76；H，4．52；N，5．37．

5-14 Yield：48．5％．a：b=1：4

5-P矾由l·3·N‘12，3，4,6一tetra一0一aceo，l—f,-D·glucopyranosyO-1．3,4一oxadiazole·2‘thione

(Sa-14)

42
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【aid·21。(C 1，CH2C12)．1H NMR(CDCIs)：6 1．92(s，3 H，CHsC=O)，2．01(s，3 H，

CH3C=O)，2．04(s，3 H，CHsC=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，3，98(ddd，，，=1．8，4．8，9．9

Hz，1 H，Glc-H-5)，4．17(dd，J=1．8，12．3 Hz，1 H，Glc·H一6)，4．31(dd，．，=4．8，12．3Hz，

1 H，Glc—H一6)，5．25(I，．，=9．3 Hz，1 H，GIcwH一4)，5．41(t，J=9．3 Hz,1 H，Glc-H·2)，

5．66(t，．，=9．3Hz，1H，Glc—H一3)，5．95(d，J=9．3Hz，1 H，GIc·H·1)，7．76(d，．，=6．3Hz，

2 H，ArH)，8,80(d，J=6．3 Hz，2 H，ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．43，20．59，61．42，

67．45，69，25，72．94，74．70，83．01，119．77，129．09，159．92，157．42，168．89，169．25，

169．88，170．38，177．62．FABMS m／z 510(M+1)，516(M+Li)，532(M+Na)．Anal．

Calcd．1br C22H24N20loS：C，49．51；H，4．55；N，8．25．Found：C，49．35；H，4．47；N，8．38．

5-Piridyl一2一f2，3，4,6一tetra·0一acetyl·13-D·glucopyranosylthio)一1，3,4一oxadiazole(Sb-14)

Mp 147—149。C．【a]D一22 o(c 1，CH2Clz)．1H NMR(CDCIs)：6 2．01(s，3 H，CHsC=O)，

2．02(s，3 H，CHsC=O)，2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CHsC=O)，3．89(ddd,J=

1,8，4．8，9,9Hz,lH，Gtc-H-5)，4．12(dd，J=1．8，12，3Hz,lH，GIc-H-6)，4．7,8(dd，J=

4．8，12．3 Hz，1 H，Glc·H一6)，5．12-5．35(m，3 H，Glc-H·4，H-2，H一3)，5．55(d，J=9．9 Hz,

1 H，Glc—H一1)，7,84(d，J=5．1H互2H，ArH)，8．80(d，．，=5．1Hz,2H，ArH)．‘3CNMR

(CDCl3)：6 20．78，20．90，61，70，67．87，69．83，73．64，83．45，120，31，130．54，151，20，

162．59，164．82，169．60，170．19,170．77．FABMS ra／z 510(M+1)'516(M+Lj)，532

(M+Na)．Anal．Calcd．tbr C22H2(．N20IoS：C，49．51；H，4．55；N，8．25．Found：C，49．26；

H．4．32；N，8．31．

S一15 Yield：50．0％．a：b=1：8

5-o—Methylphenyl一3·N一2。3,4,6·tetra·0一acetyl-肛D—glucopyranosyl)·1．3，4一oxadiazole·

2一thione(5a·15)

Mp 177-179。C，Ia】D一28。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．91(s，3 H，CH3C=O)，

2．00(s，3 H，CH3C=O)，2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CHsC=O)，2．印(s，3 H，

Ar-CHs)，3．99(ddd,S=2．4，4．8，9．9 Hz，1 H，Glc-H·5)，4．15(dd，．，=2．4，12，3 H墨1 H，

Glc。H一6)，4．28(dd，J=4．8，12．3 HZ'1 H，GIc—H-6)，5．22(t，J=9,9 H二1 H，GIc-H一4)，

5．40(t，J=9．3Hz，1H，GIc—H-2)'5．670，J=9．3Hz，1H，GIc-H-3)，5．94(d,J=9．3Hz,

1 H，Glc—H·1)，7．24～7，30(m，2 H，ArH)，7．38—7，43(m，1 H，arH)，7．83-7．85(m，1 H，

～H)，”C NMR(CDCl3)：a 20．37，20．51，21．96，61．39，67．46，68．94，73．15，74，47，

82．75，120．58，126．13，128．51，131．77，132．09，138．86，168,70，169．25，169．85，170．35，

越
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177．33．FABMS m／z 523(M+1)，529(M+Li)，545(M+Na)．Anal．Calcd．for

C2，H26Nz010S：C，52．87；H，5．02；N，5．36．Found：C，52．80；H，4．83；N，5．17．

5-o—Methylphenyl·2一{2．3．4,6一lelra一0·acetyl·fl-D—glucopyranosylthio)一l，3,4。oxadiazol

e(Sb·is)

Mp 139-141。C．【oJD-23。(c 1，CHzCIz)．1H NMR(CDCl3)：6 1．98-2．06(m，12 H，

3CH3C=O)，2．65 b 3 H，Ar-CH3)，3．86(ddd，J=1．8，4．8，9．9 Hz，1 H，Glc·H一5)，4．10

(dd，．，=1．8，12．3 Hz，1 H，Glc-H一6)，4．26(dd，1 H，．，=4．8，12．3 Hz,Glc—H一6)，

5．10-5．31(m，3 H，Glc—H-4，H一2，H一3)，5．50(d’1 H，J=9．9 Hz,Glc—H一1)，7．31-7．40

(m，3 H，ArH)，7．82～7．84(m，1 H，mH)．13C NMR(CDCl3)：5 20．42，21．93，61．46，

67．64，69．64，73．43，76．39，83．18，122．21，126．15，128．70，131．40，131．70，138．25，

160．14，166．58，169．24，169．31，169．83，170．41．FABMS m／z 510(M+1)，516(M+Li)，

532(M+Na)．Anal．Calcd．for C∞Hz6N20105：C，52．87；H，5．02；N，5．36．Found：C'

52．55；H，4．76；N，5．28．

5-16 Yield：45．1％．a：b=1：5

5-p—Methylphenyl一3一N-《2，3,4,6-tetra·0-acetyl·pD·glucopyranosyl)一1，3,4-oxadiazole一

2·thione(Sa-16)

Mp 210—212。C．【a】D-31。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：5 1．93(S，3 H，CH3C=O)，

2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，2．41(s，3 H，

Ar-CH3)，3．98(ddd，J=1．8，5．1，9．9Hz，1H，Glc·H·5)，4．16(deJ=1．8，12．6Hz,1H，

Glc—H一6)，4．31(dd，J=5．6，12．3 Hz，1 H，Glc—H-6)，5．23(t，J=9．9 Hz,1 H，GIc-H-4)，

5．41(t，J=9．3Hz，1H，Glc—H一2)，5．66(t，J=9．9Hz,1H，GIe-H一3)’5．95(d，J=9．3H己

1 H，Glc·H一1)，7．28(d，J=8．1 H五2H，atH)，7．81(d，J=8．1 Hz，2H，AfH)．13C NMR

(CDCl3)：6 20．50，20．65，21．67，61．54，67．57，69+20，73．23，74．67，82．95，119．10，

126．73，129．83，143．56，159．77，168．84，169．30，170．00，170．50，177．89．FABMS m／z

523(M+1)，529(M+Li)，545(M+Na)．Anal．Catcd．t’or C23Hz6N20loS：C，52．87；H，

5．02；N，5．36．Found：C，52．71；H，4．85；N，5．52．

5-p-Methylphenyl·2一(2，3,4,6一tetra·0一acetyl一_|}D—glucopyranosylthio)·1，3．4一oxadiazol

e(5b-16)

Mp 149—150。C．【a】D·21。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：5 1．99(s，3 H，CH3c=O)，

2．00(S，3 H，CH3C=O)，2．01(s，3 H，CHiC=O)，2．05(s，3 H，CH，c=O)，2．39(s，3 H，

44



兰州大学2005嘲硕-上毕业论文

Ar-CH，)，3．86(ddd，。I=2．4，4．8，9．9Hz，1 H，Glc—H一5)，4．10(dd，J=2．4，12．3Hz，I H，

GIc—H一6)，4．26(dd，J=4．8，12．3 Hz,1 H，Glc-H-6)，5．10～5．33(m，3 H，GIc。H^4，H一2，

H一3)，5．48(d，J=10．8 Hz，1 H，GIc-H一1)，7．28(d,J=8．1 Hz，2 H，ArH)，7．86(d，J=8．1

Hz,2 H，ArH)．13C NMR(CDCl3)：6 20．45，21．55，61．49，67．69，69．74，73．44，76．39，

85．35，120．44，126．67129．74，142．56，160．11，166．60，169．25，169．33，169．85，170．44．

FABMS m／z 523(M+1)，529(M+Li)，545(M+Na)．Anal．Calcd，for C23H26N20loS：c，

52．87；H，5．02；N，5．36．Found：C，52．65；H，4．89；N，5．26．

5．17 Yield：61．8％．a：b=1：6

5-o—Chlorophenyl一3一N一(2．3．4,6一tetra一0·aceql·侈D-glucopyranosyl)‘1．3,4·oxadiazole·

2-thione(5a·17)

Mp 181—183。C|【'qD一9。(C 1，CH_,C12)．1H NMR(CDCls)：6 1．92(s，3 H，CHsC=O)，

1．99(s，3 H，CHsC=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CHsC=O)，3．98(ddd,-，=

1．8，4．8，9．9 Hz，1 H，GIc—H一51，4．15(dd，J=1．8，12．6 Hz,1 H，Glc—H一6)，4．27(dd，1 H，

J=4．8，12．6 Hz,Glc-H-6)，5．21(I，J=9．6 Hz,1 H，Glc·H一4)，5．39(t，J=9．9 HT,1 H，

GIc·H一2)，5．63(t，J=9．6 Hz,1 H，Glc—H-3)’5．92(d，J=9．3 Hz，1 H，GIc—H·1)，

7．34～7．52(m，3 H，Ara)，7．84(m，J=8．1 Hz 1 H，ArH)．13C NMR(CDCIs)：6 20．42，

20．56，61f39，67．45，16．12,73．12,74．57，82．92,120．96，127．02，130．53，131．41，133．11，

133．41，157．47，168．70，169．22,169．91，170．40，177．46．FABMS m／z 543(M+1)，549

(M+Li)，565(M+Na)．Anal．Calcd．for C2zH23CINzOIoS：C，48．67；H，4．27；N，5．16．

Found：C，48．95；H，4，32；N，5．54．

5-0‘Chlorophenyl-2-(2，3，4,6一tetra-0-aceql—pD-glucopyranosylthio)一1．3,4·oxadiazol

e(5b-17)

Mp 158—160 oC．【,qD一25。(c 1，CH2CIz)，1H NMR(CDCIs)：6 1．98(S'3 H，CH3C=O)，

1．99(s，3 H，CHsC=O)，2．01(s，3 H，CHsC=O)，2．04(s，3 H，CH3C=O)，3．84～3．88(m，

1 H，Glc-H-5)，4．10(d，J=12．3 Hz,1 H，Glc—H-6)，4．25(dd,1 H，J=4．5，12．9 Hz，

GIc-H-6)，5．10—5．33(m，3 H，Glc-H一4，H-2，H一3)，5．50(d，J=9．9 Hz,1 H，GIc-H一1)，

7．35～7．53(m，3 H，ArH)，7．92(m，J=9．0 Hz 1 H，～H)．13C NMR(CDCl3)：6 20．42，

61．45，67．63，69．61，73．41，76．42，83，15，122．46，127．10，130．93，131．22，132．59，

132．90，161．29，164．64，169．24，169．33，169．85，170．44．FABMS m／z 543(M+1)，549

(M+Li)，565(M+Na)．Anal．Calcd．for CnH23CINzOtoS：C，48．67；H，4．27；N，5．16．
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Found：C，48．79；H，4．57；N，5，39．

5．18 Yield：49．5％．a：b=1：5

5-p—Chlorophenyl一3一N一(2，3。4,6·tetra一0一acetyl一芦D-glucopyranosyl)一l。3，4-oxadiazole-

2一thione(Sa-18)

Mp 228—229。C．【o叫D-35。(C 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．93(S，3 H，CH3C=O)，

2．02(S，3 H，CH3C=o)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=o)，3．98(ddd,J=

1．8，4．8，9．9 HT．1 H，Glc·H-5)，4．15(dd，J=1．8，12．6 Hz，I H，Glc—H-6)，4．30(dd，J=

4．8，12．6 Hz，1 H，Glc-H一6)，5．23(I，J=9．6 Hz，1 H，GIc-H-4)，5．40(t，J=9．3 Hz，1 H，

Glc-H一2)，5．61 0，J=9,3Hz，1H，Glc-H一3)，5．93(d，J=9．3HZ，1H，Glc—H-1)，7．48(d，

J=9．0 Hz，2 H，ran)，7．87(d，J=9．0 Hz，2 H，arH)．”C NMR(cDcl3)：6 20．50，

20．65，29．62，61．52，67．54，69．25，73．12，74．71，83．01，120．39，128．01，129．60，139．18，

t58。71，168．90，169．31，169．97,170。49，177．75．FABMS m／z 543(M+1)，549(M+Li)，

565(M+Na)．Anal．Calcd for C22Hz3CINz010S：C，48．67；H，4．27；N，5，16,Found：C’

48．71；H，4．65；N，5．52．

5-p‘Chlorophenyl-2一f2，3,4,6。tetra一0一acetyl·O-D—glucopyranosylthio)-J，3，4-oxadiazol

e(Sb一18)

Mp 139—141。C．【a】D一18。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：15 2．00-2．05(m，12 H，3

CH3C=O)3．87(add，J=2．4，4．5，9．9 Hz，I H，Glc-H-5)，4．10(dd，J=2．4，12．3 Hz,1 H，

Glc-H一6)，4．25(dd，J=4．5，12．3 H二1 H，Glc·H一6)，5．10-5．31(m，3 H，Glc-H一4，H一2，

H一3)，5．50(d，J=9．9He,1H，GIc-H一1)，7．46(d，．，=8．7Hz，2H，ArH)，7．92(d，．，=8．7

Hz,2 H，ArH)．13C NMR(CDCl3)：6 20．43，29。56J 61．46'67．66，69。69，73．41，76．44，

83．27，121．68，127．97，129．46，138．22，160．83，165．59，169．24，169．33，169．83，170．41．

FABMS rn／z 543(M+1)，549(M+Li)，565(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H23CIN20loS：

C，48．67；H，4．27；N，5．16．Found：C，48．52；H，4．59；N，5．41．

5-19 Yield：37．7％．a：b=1：4

5-m—Chlorophenyl一3一N—12．3,4,6一tetra-0-acetyl一争D—glucopyranosyl)一l，3,4-oxadiazole

·2-thione(5a·19)

Mp 209—212。C．【cc】D一27。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCIs)：6 1．93(s'3 H，CH3C=O)，

2．01(S，3 H，CHsC=O)，2．04(S，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CHsC=O)，3．98(ddd，J=

2．1，4．8，9．9Hz，1H，GIc-H一5)，4．15(dd，．，=2．1，12．6H不1H，GIc-H一6)，4．30(dd，．，=
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4．8，12．6 Hz，1 H，GIc-H-6)，5．22(t，．，=9．9 Hz，1 H，Glc—H-4)，5．40(t，J=9．3 Hz，1 H，

Glc—H·2)，5．61(t，J=9．3 Hz，1 H，Glc—H-3)，5．93(d，J=9．3 Hz，1 H，Glc-H-1)，7．43(t，

J=7．8 Hz，1 H，ArH)，7．52(d，J=7．8 Hz，1 H，Arn)，7．80(d，J=7．5 Hz,1 H，ArH)，

7．91(s，1 H，ArH)．13C NMR(CDCl3)：6 20．45，20．62，61．48，67．49，69．26，73．03，74．67，

82．97，123．51，124．76，126．67，130．48，132．76，135．37，158．25，168．90，169．27，169．94，

170．46，177．68．FABMS m／z 543(M+1)，549(M+Li)，565(M+Na)．Anal．Calcd．for

C22H23C1N20l()S：C，48．67；H，4．27；N，5．1 6．Found：C，48．71；H，4．65；N，5．52．

5-m-Chlorophenyl一2·(2．3。4,6·tetra一0一acetyl一}}D—glucopyranosylthio)-l，3,4一oxadiazol

e(5b一19)

Mp 119-121。C．【a】D一20。(c 1，CHzCl2)，1H NMR(cDcl3)：6 2．01(s，3 H，CH3C=O)，

2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=0)，3．88(ddd,J=

2．1，4,8，9．9 HZ'1 H，GIc-H一5)，4．12(dd，J=2。1，12．3 H弓1 H，Glc—H一6)，4．27(dd，J=

4．8，12．3 Hz,1 H，Glc-H一6)，5．12-5．35(m，3 H，Glc—H一4，H一2，H一3工5．53(d，J=9．9 Hz,

1 H，Glc—H一1)，7．42-7．53(m，2 H，ArH)，7．90(d，J=7．5 Hz，1 H，ArH)，7．99(s，1 H)，

”C NMR(CDCl3)：6加．51，29．64，61．52，67．71，69．72，73．49，83．35，124．84，126．73，

130．50，132．04，135．29，161．22，165．32，169．42，169．94，170．54．FABMS m／z 543

(M+1)，549(M+Li)，565(M+Na)．Anal．Calcd．tbr CzzHz3CINz010S：C，48．67；H，4．27；

N，5．16．Found：C，49．01；H，4．18；N，5．15．

5-20 Yield：50．O％．a：b=1：20

5-0-Bromophenyl一3一N-《2，3，4,6一tetra一0·acetyl—fl-D—glucopyranosyl)一1，3,4一oxadiazole一

2-thione(5a-20)

Mp 177-179℃．【'qD一28。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．96(s，3 H，CH3C=O)，

2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，3．98(ddd,J=

2．4，4．8，9．9 Hz,1 H，GIc—H·5)，4．17(dd，．，=2．4，12．3 Hz,1 H，Glc—H-6)，4．29(dd，J=

4．8，12．9 Hz，1 H，Glc-H-6)，5．24(t，J=9．9 Hz，1 H，Glc—H-4)，5．40(t，J=9．3 Hz，1 H，

Glc—H-2)，5．66(t，J=9．3 Hz,1 H，Glc—H-3)，5．94(d，J=9．3 Hz，1 H，Glc—H-1)，

7．37～7．47(m，2H，ArH)，7．74(d，．，=7．5Hz,1H，ArH)，7．84(d,J=7．8Hz，1H，ArH)．

”C NMR(CDCl3)：6 20．53，20．69，61．45，67．45，69．23，73．23，74．68，83．00，121．68，

123．00，127．63，131．09，133．25，134．93，158．16，168．87，169．33，170．08，170．57，

1 77．63．FABMS m／z 587(M+1)，593(M+Li)，609(M+Na)．Anal．Calcd．Ibr
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CnHz3BrN2010S：c'44．98；H，3，95；N，4，77．Found：C'45．21；H，4。17；N，4．56．

5-0一Bromophenyl一2一(2，3，4，6一tetra一0一acetyl一芦一D—glucopyranosylthio)。J，3，4·oxadiazole

(5b-20)

Mp 149—151。C．Ia】D-25。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 2．叭(s，3 H，CH3C=O)，

2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，2．15(s，3 H，CHsC=O)，3．88(ddd，．，=

2，1，4．8，9．9 Hz，1 H，GIc—H一5)，4．11(dd，J=1．8，12．3 Hz,1 H，GIc-H一6)，4．27(dd,．，=

4．8，12．3 Hz，1 H，Glc·H一6)，5．12-5．34(m，3 H，Glc—H一4，H一2，H-3)，5．52(d，J=9．9 H弓

1H，Glc—H·1)，7．35-7．47(m，2H，ArH)，7．73(d，J=7．5Hz，1H，ArH)，7．87(s，J=7．8

Hz,1 H，ArH)．“C NMR(CDCl3)：6 20．51，61．45，67．61，69．58，73．44，76．45，83．18，

121．40，124．55，127，66，131．45，132．73，】34．59，161．41，165．21，169．33，169．44，

169．65，170．55．FABMS m／z 587(M+1)，593(M+Li)，609(M+Na)．Anal．Calcd．for

Cz2H23BrN20IoS：C，44．98；H，3．95；N，4．77．Found：C'44．93；H，4．22；N，4．98．

5．21 Yield：54．3％．a：b=1：7

5-p—Bromophenyl-3-N-(2，3，4,6一tetra-0·acetyl—fl-D-glucopyranosyl)·J，3,4-oxadiazole·

2-thione(5a-21)

Mp 222—224。C．【a】D一37。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCla)：6 1．93(s，3 H，CH3C=O)，

2．01(s，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，3．98(ddd，J=

2．1，5．1，9．9 H不1 H，Glc-H一5)，4．15(dd，I，=1．8，12．3 Hz,I H，Glc-H一6L 4．30(dd，J=

5．1，12．6Hz,1H，Glc—H一6)，5．22(1，J=9．9Hz，1H，Glc—H-4)，5．40(t，J=9．6Hz，1H，

Glc—H-2)，5．61(I，J=9．0 Hz，1 H，Glc-H-3)，5．92(d，J=9．3 Hz,1 H，Glc—H-1X 7．63(d，

J=11．1 Hz’2 H，Am)，7．78(d，J=11．1 Hz’2 H，nrH)。13C NMR(CDCl3)：a 20．46，

20．62，61．49，67．51，69．22，73．09，74．67,82．98，120．81，127．64，128．07，132．53，158．75

168．87，169．28，169．94，170．46，177．71．FABMS m／z 587(M+1)，593(M+Li)，609

(M+Na)．Anal．Calcd．for C22Hz3BrN20IoS：C，44．98；H，3．95；N，4．77．Found：C，45+25

H．4．20；N．5．09．

5-p’Bromophenyl-2·f2，3,4,6一tetra一0一acetyl-fl-D-glucopyranosylthio)一1,3,4·oxadiazole

(5b·21)

Mp 151—153。C．【c‘】D-17。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 2．02-2．06(m，12 H，3

CH3C=O)3．88(ddd，J=2．1，4．8，9．9 Hz，1 H，GIc-H一5)，4．11(dd，J=2．1，12．9 Hz，1 H，

GIc—H_6)，4．25(dd，．，=4．8，12．9 Hz'1 H，GIc-H·6)，5．12—5．35(m，3 H，GIc-H-4，H·2，
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tt．3)，5．51(d，．，=9．9Hz，1 H，Glc—H一1)，7．64(d，J=8．4Hz，2H，ArH)，7．87(d，J=8．4

Hz，2 H，arH)．1’C NMR(CDCl3)：6 20．51，29．64，61．49，67．67，73．46，83．30，122·12，

126．74，128，13，132．48，160．95，165．74，165．74，169．31，169．92，170．50．FABMS m／z

587(M+1)，593(M+Li)，609(M+Na)．Anal．Calcd．for C22Hz3BrNzOIoS：C，44．98；H，

3．95；N，4．77．Found：C，45．34；H，4．15；N，4．99．

5．22 Yield：60．6％．a：b=0

5-0一Hydroxyphenyl一2一(2，3，4,6一tetra一0一acetyl—p—D—glucopyranosylthio)。l，3，4‘oxadiazo

据(5b-22)

Mp 147—149。C．【n】D一29。(c 1，CH2C12)，1H NMR(CDCl3)：6 1．99(s，3 H，CH3C=O)，

2．00(s，3 H，CH3C=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，3．87(ddd,·，=

2．4，4．5，9．9 Hz，1 H，Glc—H一5)，4．11(dd,J=2．4，12．6 H弓1 H，Glc—H一6)，4．26(dd,．，=

4．5，12．6 Hz，1 H，Glc—H一6)，5．10～5．34(m，3 H，GIc—H一4，H-2，H一3)，5．47(d，J=9．9 Hz，

1 H，GIc-H一1)，6，970，J=8．1 Hz，1 H，mH)，7．08(d，J=8．1 Hz,1 H，～H)，7．42(t，J=

8．4 Hz，1 H，mH)，7．67(d，．，=8．1 Hz,1 H，Arn)．”C NMR(CDCl3)：6 20．45，61．51，

67．67，69．69，73．38，83．26，107．53，117．57，120．03，126．47，133．96，157．27，159．93，

165．85，169．25，169．34，169．86,170．43．FABMS m／z 525(M+1)，531(M+Li)，647

rM+Na)．Anal．Calcd．for C22Hz4NzOIlS：C，50．38；H，4．61；N，5．34．Found：C，50．63；

H，4．20；N，4．98．

5-23 Yield：37．3％．a：b=0

5-p—Hydroxyphenyl-2一{2，3，4，6一tetra一0·acetyl-fl-D-glucopyranosylthio)‘1，3,4一oxadiazo

k(sb-23)

Mp 108—110。C．【0【】D-16。(C 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．99(s，3 H，CH3C=O)，

2．01(s，3 H，CH3C=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，3．89(ddd，．，=

2．4，4．8，9．3 Hz，1 H，GIc—H一5)，4．12(d，J=12．6 Hz，1 H，Glc-H一6)，4．26(de J=4．5，

12．6 Hz,1 H，Glc—H-6)，5．11-5．34(m，3 14，Glc-H-4，H-2，H-3)，5．45(d，．，=9．9 Hz，1 H，

Glc．H．1)，6．99(d，J=8．4 Hz，2 H，～H)，7．86(d，．，=8．4 Hz，2 H，mH)．”C NMR

(CDCl3)：6 20．51，61．61，67，74，69．80，73．51，76．37，83．24，114．73，116．37，128．90，

159．87，160．23，166．80，169．50，169．59，170．09，170．87．FABMS m／z 525(M+1)，531

(M+Li)，647(M+Na)．Anal．Calcd．for C22Hz4N20IIS：C，50．38；H，4．61；N，5．34．

Found：C，50．51；H，4．55；N，5．17．
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5-24 Yiold：62．0％．a：h=l：5

5-0-Methoxlphenyl一3一N一(2．3．4．6-left。a一0一acetyl一争D·glucopyranosyl)一1．3．4一oxadiazol

￡一2一thione(5a一24)

Mp 205—207。C．‘H NMR(CDCb)：6 1．94(s，3 H，CH3C=O)，2,03(s，3 H，CHjC=O)，

2．()5(S，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，3．94-4．01(m，4 H，Ar‘OCHs，Glc—H一5)

4．16(d，．，=12．3Hz，1 H，Glc—H一6)，4．30(d，．，=12．3Hz，1H，Glc—H一6)，5．24(t，J=9,6

Hz，1 H，GIc—H一4)，5．40(t，．，=9,3Hz，1H，Glc-H一2)，531(t，J=9．3Hz，1H，Olc—H一3)，

5．92(d，J=9．6 H-厶1 H，Olc—H—1)，7．00-7．06(m，2 H，ArH)，7．51(t，．，=7．8 Hz,1 H，

ArH)，7．79(d，J=7．8 Hz，1 H，mH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．82，20．96，56．10，61．79，

67．80，69．27，73．62，74．89，83 24，111．12，112．13，120．89，130．26，134．34，158．58，

169，05，169．64，170．38，170．86，178．01．FABMS m／z 539(M+1)，545(M+Li)，561

(M+Na)．Anal．Calcd．for C23H26N20Ils：C，51．30；H，4．87；N，5．20．Found：C，51．11；

H，4．73；N，5．07．

5-0一Methoxyphenyl一2一f2，3，4，6一tetra一0一acetyl一／J-D—glucopyranosylthio)一J，3，4一oxadiaz

ole(Sb-24)

Mp 125-126。C．[a】I)一16。0 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1,99(s，3 H，CH3C=O)，

2．01(s，3 H，CH3C=O)，2．02(s，3 H，CHiC=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，3．86(ddd，J=

2．4，4,5，9,9 Hz，l H，Glc-H-5)，3．95(s，3 H，Ar·OCH3)，4．10(dd，J=2．4，12，6 Hz，1 H，

Glc-H一6)，4．27(dd，1 H，J=4,5，1 2．3 Hz，GIc—H-6)，5．12-5．31(m，3 H，Glc—H一4，H一2，

H-3)，5．50(d，1 H，J=9．9 Hz，Glc—H一1)，7．03-7．08(m，2 H，ArH)，7．50(t，t，=8．7 Hz，1

H，甜H)，7．87(d，J=7．8 Hz，1 H，～H)．”C NMR(CDCl3)：6 20．81，56．20，6l，73，

67．90，69，99，73．80，76．66，83．50，112，16，112．59，121．00，130．55，133．62，158．03，

160．53，165．51，169，61，169．73，170．24，170．86．FABMS m／z 539(M+1)，545(M+Li)，

561(M+Na)．Anal．Calcd．1br C23H26NzOtIS：C'51．30；H，4．87；N，5．20．Found：C，

50．96；H，4，72；N，5．15．

5·25 Yield：62．6％，a：b=1：5

5-p。Methoxyphenyl-3-N-{2。3，4,6-tetra一0-acetyl-O—D—glucopyranosyl)一l，3，4一oxadiazol

e-2·thione(5a-25)

Mp 207·210。C．1H NMR(CDCls)：6 1．92(s，3 H，CH3C=O)，2．00(s，3 H，CH3C=O)，

2．04【s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，3．84(s，3 H，Ar-OCHs)，3．97(aa，‘，=

50



’皇川I大学2005 hdli『!士羁Jk论史

3,0，9．9 Hz，1 H，Glc—H-5)，4．14(d，J=12．3 Hz，1 H，Glc—H-6)，4．30(dd，．／=4．5，12．3

Hz，1 H，Glc．H-6)，5．22(1，．，=9．9¨z，1 It，GIc-H一4)，5．39 O，J=9．6 ttz，1 H，GIc‘H一2)，

5．63(t，，，=9．6Hz，1 H，Glc-H一3)，5 92(d，、，=9．6Hz，1H，GIc—H一1)，6．95(d,J=8．4Hz，

2 H，ArH)，7,84(d，、，=8．4 Hz，2 H，ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．50，20．60，55．45，

61、52、67．55，69．16，73．20，74．59，82．89，114．17，114．55，128．62，159．59，163．07，

168．81，169．96，170．47，177．77．FABMS m／z 539(M+1)，545(M+Li)，561(M+Na)．

Anal．Calcd，for C23H26N20nS：C，51．30；H，4．87；N，5．20．Found：C，51．11；H，4．65；N，

5，03．

5-p—Methoxyphenyl·2·12．3，4．6一tetra一0一acetyl—p—D—glucopyranosylthio)一l，3，4-oxadiaz

ole(5b-25)

Mp 214—215。C．■】D一57。(c 1．1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1,96(s，3 H，CH3C=O)，

1．97(s，3 H，CH3C=-O)，1．98(s，3 H，CHsC=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，3．82—3．86(m，

4 H，Ar—OCH3，Glc—H一5)，4．08(dd，．，=1，8，12．3 Hz，1 H，GIc—H-6)，4．21(dd，J=4．8，

12．3 Hz，1 H，GIc—H一6)，5．07-5．28(m，3 H．Glc—H一4，H一2，H-3)，5．44(d，．，=9．9 Hz，1 H，

GIc—H一1)，6．95(d，J=9．9 Hz，2 H，ArH)，7,88(d，J=9．9 Hz，2 H，ArH)．‘3C NMR

(CDCl3)：6 20．37，55．30，61．46，67．66，69．72，73．40，76．30，83．30，114．43，115．60，

128．44，159．59，162．40，166．35，169．18，169．25，169，77，170．35．FABMS m／z 539

(M+1l 545(M+“)，561(M+Na)．Anal．Calcd。thr C23H26N2011s：C，51．30；H，4．87；N，

5．20．Found：C，51．53；H，5．14；N，5．08．

5．26 Yield：46．8％．a：b=1：3

5-Methyl一3一N·(2，3．4,6一tetra一0一ace钞l·p-D-glucopyranosyO-j．3，4·thiadiazole一2一thione

(5a-26)

Mp 182—184。C．I()cJD+52。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：a 1．89(s，3 H，CHsC=O)，

1．97(s，3 H，CH3C=O)，2．00(s，3 H，CH3C=O)，2．03(S，3 H，CHaC=O)，2．43(s，3 H，

CH．q，3．93(ddd，、，=1．8，5．1，9．9 Hz，1 H，Glc·H一5)，4．09(dd，、，=1．8，12．3 Hz，1 H，

GIc‘H一6)，4．26(dd，．，=5．1，12．3 Hz，1 H，GIc-H-6)，5．17(t，．，=9．9 H五1 H，Gtc-H一4)，

5．36(t，J=9．3 FIz，1H，GIc—H-2)，5．55(t，J=9．3Hz，1H，GIc—H一3)，6．25(d，，，=8．7Hz，

1 H，GIc．H-1)．13C NMR(CDCl3)：6 16．21，20．40，20．57，61．49，67．61，70．15，

73．23，74．56，82．02，155．82，168．80，169．24，169．88，170．41，189．90．FABMS m／z 463

(M+I)，469(M+Li)，485(M+Na)．Anal．Calcd．tbrCi7Hz2NzOgSz：C，44．15；H，4．79；N，
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6，06．Found：C，45．51；H，5．10；N，6．17．

5-Methy!一2一(2，3，4．6一tetra一0一acetyl·l{一D—glucopyranojylthio)一l，3，4一thiadiazoleL5b-261

Mp 139-141。C．【a】D一22。(c 1，CH2C12)．‘H NMR(CDCl3)：6 1．92(s，3 H，CH3C=O)，

1．93(s，3 H，CH3C=O)，1．96(s，3 H，CHiC=O)，1．99(s，3 H，CH3C=O)，2．69(s，3 H，

CH3)，3．78(dad，．，=2．4，4．8，9．9 Hz，1 H，Glc—H一5)，4．08(dd，．，=2．4，12．3 Hz，1 H，

Glc·H-6)，4．21(dd，．，=4．8，12．3 Hz，1 H，Glc—H一6)，5．02～5．09(m，2 H，Glc-H一4，H一2)，

5．18—5．28(m，2 H，Glc—H-3，H．1)．13C NMR(CDCl3)：6 15．49，20．33，20．51，61t49，

67．67，69．43，73．34，76．02，83．49，159．99，167．09，169．13，169．71，170．23．FABMSⅢ／z

463(M+1)，469(M+Li)，485(M+Na)．Anal．Calcd．for C17H22N209S2：C，44．15；H，

4．79；N，6．06．Found：C，45．29；H，5．oo；N，6．25．

5-27 Yield：61．9％．a：b=1：5

5-Phenyl一3一N-《2．3．4,6一tetra一0-acetyl—pD—glucopyranosyl)·l，3．4一thiadiazole一2-thione

(5a-27)

Mp 220—221 oc．【CqD一10。(C 1，CHzCl2)．1H NMR(CDCl3)：6 1．93(s，3 H，CH3C=O)，

2．04(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CI-13C=O)，2．08(s，3 H，CH3C=O)，4．00(ddd,‘，=

2．4，4．8，9．9 Hz,1 H，Glc-H一5)，4．16(dd，J=2．4，12．6 Hz,I H，GIc—H一6)，4．31(dd，．，=

4．8，12．6 Hz，1 H，Glc—H一6)，5．27(t，J=9．9 Hz,1 H，Glc—H-4)，5．43(t，．，=9．3 H乙1 H，

GIc—H-2)'5．84(t，．，=9．3 Hz，1 H，Glc-H一3)，6．31(d，J=9．3 Hz，1 H，Glc—H一1)，

7．43-7．51(m，3 H，Arn)，7．67～7．71(m，3 H，ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．51，20．65，

61．55，67．77，69．95，73．57，74．67，82．45，126．81，128．32，129．26，131．87，157，18，

168．87，169．36，170．02，170．54，189．07 FABMS m／z 525(M+1)，531(M+Li)，547

(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H24N209S2：C，50．37；H，4．61；N，5．34．Found：C，50．77；

H，4．63；N，5．39．

5-Phenyl-2一f2，3,4,6一tetra一0·acetyl·fl-D·glucopyranosylthio)·J，3，4·thiadiazole(5b·27)

Mp 150-153。C．【(]c】D一17。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 2．01(s，3 H，CH3c=o)，

2．04(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，2．08(s，3 H，CH3C=O)，3．86(ddd，．，=

2．0，4．8，9．6 Hz，1 H，Glc—H-5)，4．1 6(dd，J=2．0，12．8 Hz，1 H，Glc-H-6)’4．30(dd，．，=

4．8，12．8 Hz，1 H，Glc‘H一6)，5．13-5．20(m，2 H，Glc—H一4，H-2)'5．31(t，．，=9．3 Hz，1 H，

Glc‘H-3)，5．44(d，．，=10．4 Hz，1 H，GIc—H一1)，7．26～7．51(m，3 H，Arn)，7．91(dd，、，=

2．0，7．6 Hz，2 H，Arn)．婚C NMR(CDCI，)：6 20．54，20．68，61．69，67．86，69．69，73．60，

52



兰州人07 2(Y05肼埘!{：毕'lk论义

76，34，83．78，127．83，129．28，129．6(I，131．45，159 94，169．36，169，99，170．50．FABMS

m／zFABMSmlz525(M+1)，531(M+Li)，547(M+Na)，Anal．Calcd．Ibrc22H24N209S2：

C，50．37；H，4．61；N，5．34．Found：C，50．55；H，4．79；N，5．58．

5．28 Yiold：52 9％．a：b=l：3

5-0一Methylphenyl一3一N-(2，3，4，6一tetra一0一acetyl一胪D—glucopyranosyl)-，，3，4一thiadiazole一

2·thione(5a-28)

【-ID-28。(c 1，CH-．C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．94(s，3 H，CH3C=O)，2．02(s，3 H，

CH3C=O)，2．05(s，3 H，CHsC=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，2，56(s，3 H，Ar-CH0，4．00

(ddd，J=2，1，4．8，9．9Hz，1H，Glc—H-5)，4．17(dd，J=2．1，12．9Hz，1H，Glc—H-6)，4．28

(dd，．，=4．8，12．9 Hz,l H，Glc—H一6)，5，24(t，J=9．6 Hz,1 H，Glc—H一4)，5．43(I，．，=9．6

Hz，1 H，Glc—H-2)，5．69(t，．，=9,3Hz，1H，Glc-H·3)，6．40(d，．，=9．3Hz，1H，Glc·H·1)，

7．25-7．32(m，2 H，ArH)，7．36—7，46(m，2 H，Am)．”C NMR(CDCl3)：6 20．45，20．53，

20．65，2】．64，61．55，67．71，70．22，73．51，74．68，82．30，126．45，127．22，129．75，131．19，

131．99，137．57，157．62，168．92，169．41，170．03，170．54，189．22．FABMS mlz 539

(M+1)，545(M+Li)，551(M+Na)．Anal．Calcd．for C23H26N209S2：C，51．29；H，4．87；N，

5，20．Found：C，51．65；H，4，83；N，5．46．

s。o‘Methylphenyl一2。12．3,4,6·tetra。0-acetyl一§一D·glucopyranosylthio)一1．3．4-thiadiazol

e(5b·28)

Mp 94—97。C．【Q】D-5。(C 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．96(s，3 H，CH3C=O)，1．98

(s’3 H，CHsC=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．03(s，3 H，CH3c=o)’2．51(s，3 H，ARCH3)，

3．84(ddd，J=1．8，4．8，9．9H己1 H，Glc-H-5)，4．11(dd，．，=1．8，】2．3Hz，1 H，Glc—H一6)，

4．24(dd，1 H，J=4．8，12．3 Hz，GIc—H-6)，5．07-5，16(m，2 H，Glc-H一4，H一2，)，5．26(t，，，

=9．3 Hz，1 H，Glc—H一3)，5．43(d，J=10．5 Hz,1 H，Glc—H一1)，7．20-7．35(m，3 H，mH)，

7．55(d，．，=7．5 Hz，1 H，ArH)，13C NMR(CDCl3)：6 20．73，20．87，21．69，61．88，68．05，

69．83，73．76，76．46，83．79，126．54，128．77，130．86，131．91，137．42，160．82，169，57，

169．80，170．12，170．65．FABMS mlz 539(M+1)，545(M+Li)，551(M+Na)．Anal．

Calcd．如r C23H26N209S2：C'51．29；H，4，87；N，5．20．Found：C，51．44；H，4．59；N，5，48，

5-29 Yield：60．3％．a：b=1：4

5-p。Methylphenyl一3一N-(2，3，4,6一tetra一0一acetyl一伊D—glucopyranosyl)一1．3．4一thiadiazole一

2-thione(5a-29)
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Mp 236-237。C．【“】D一20。(c I，CH2C12)．1H NMR(CDCls)：6 1．91(s，3 H，CH3C=O)，

2．03(s，3 H，CHiC=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，2．07(s，3 H，CHsC=O)，2．40(s，3 H，

Ar-CH3)，3．99(ddd，．，=2．1，5．4，9．9 Hz，1 H，GIc—H一5)，4．16(dd，．，=2．1，12．6 Hz，1 H，

Glc—H一6)，4．31(dd，．，=5．4，12．6 Hz，1 H，Glc-H一6)，5．26(t，J=9．6 H己1 H，Glc-H一4)，

5．42(t，．，=9．6 Hz，1 H，GIc-H一2)，5．82(1，．，=9．3 Hz，1 H，Glc—H一3)，6．30(d，、，=9．6 H‘

1H，Glc．H．1)，7．25(d，．，=7．1Hz，2H，～H)，7．57(d，．，=7．4Hz，2H，～H)．”CNMR

(CDCIs)：6 20．53，2()．68，21．55，61．58，67．81，69．96，73．64，74．70，82．48，125．66，

126．76，129．95，142．60，157．36，168．87，169．39，170．57，189．05．FABMS m／z 539

(M+1)，545(M+Li)，551(M+Na)．Anal．Calcd．1br C2．3H26N209S2：C，51．29；H，4．87；N，

5．20．Found：C，51．41；H，4．87；N，5．13．

5-p—Methylphenyl一2-{2，3,4,6-tetra一0一acetyl-p—D—glucopyranosylthio)一i．3,4一thiadiazol

F(5b-29)

Mp 164—166。C．Ia】D-27。(c 1，CH2Clz)．1H NMR(CDCIs)：d 1．97(s，3 H，CHsC=O)，

1．99(s，3 H，CH3C=O)，2．01(s，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CHsC=O)，2．35(s，3 H，

Ar—CHs)，3．83(ddd,．，=2．4，4．8，9．9 Hz,1 H，Glc—H-5)，4．11(dd，．，=2．4，12．9 Hz，1 H，

Glc·H一6)，4．24(dd，J=4．8，12．9 Hz，1 H，Glc-H-6)，5．07～5．16(m，2 H，GIc-H·4，H-2)，

5．27(t，．，=9．9Hz，1H，Glc-H-3)，5．35(d，．，=9．9Hz，1H，GIc—H—1)，7．22(d，J=8．1Hz，

2 H，arn)，7．74(d，J=8．1 Hz，2 H，ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．73，20．88，21．69，

61．93，68．08，69．90，73．76，76．48，83．98，127．09，127．93，130．14，142．20，159．55，

169．57，170．15，170．67，170．88．Anal．Calcd．1br C23H26N209S2：C’51．29；H，4+87；N，

5．20．Found-C，51．25；I-I，4．77；N，5．26．

5-30 Yield：63．0％．a：b=1：5

5-0一Chlorophenyl-3·N-(2．3．4,6一tetra-0·acetyl-争D—glucopyranosyl)一1，3。4-thiadiazole-

2-thione(5a·30)

Mp 193·195。C．1a】D+5。(c 1，CHzCIz)．1H NMR(CDCls)：6 1．93(s，3 H，CH3C=O)，

2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CHsC=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，3．99-4．04(m，

1 H，Glc‘H一5)，4．15(d，．，=12．3 Hz，1 H，Glc-H-6)，4．31(dd，1 H，．，=5．1，12．3 Hz，

Glc’H-6)，5．25(t，．，=9．6 Hz，1 H，Glc-H-4)，5．43(t，J=9．6 Hz,1 H，GIc-H-2)，5．81(I，

．，=9．6 Hz，1 H，Glc·H-3)，6．36(d，．，=9．3 Hz，1 H，Glc-H一1)，7．38-7．47(m，3 H，ArH)，

8．05(d，I H，ArH)，7．83-7．85(m，J=8．7 Hz，1 H，ArH)．‘3c NMR(CDCl3)：6 20．53，

s4
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20．68，61．52，67．69，69．98，73．44，74．71，82．21，127．29，127．60，130．38，130．64，132．38，

154．00，168．99，169．38，169．99，170．54，189．58．FABMS m／z 559(M+1)，565(M+Li)，

581 rM+Na)．Anal．Calcd．for C22H23C|N209S2：e 47．27；H，4．15；N，5．01．Found：C，

47．61；H，4．08；N，4．89．

5-0一Chlorophenyl一2-《2．3，4．6-lelra-0·acetyl-fl-D—glucopyranosylthio)‘1．3，4一thiadiazol

e(5b-30)

Mp 150—152。Cf【a]o-27。(c 1，CHzCl2)．1H NMR(CDCl3)：6 2．00(s，3 H，CH3C=O)，

2．02(S，3 H，CH3C=O)，2．04(S，3 H，CH3C=O)，2．07(S，3 H，CH3C=O)，3．87(ddd，J=

1．8，4．8，9．9 Hz，1 H，Glc—H一5)，4．16(dd,J=1．8，12．3 Hz,1 H，GIc。H_6)，4．29(dd，1 H，

．，=4．8，12．3 Hz，Glc—H一6)，5．11-5．20(m，2 H，Glc—H-4，H一2)，5．29(t，．，=9．3 Hz,1 H，

Glc-H-3)，5．44(d，J=9．9 H乙1 H，Glc-H一1)，7．4∞7．52(m，3 H，ArH)，8．27(d，J=8．7

Hz，1 H，Arn)．”C NMR(CDCl3)：6 20．50，20．65，61．57，67．72，69．60，73．51，76．24，

83．72，127．47，128．45，130．51，130．83，131．87，132．38，165．61，169．34，169．92，170．50．

FABMS m／z 559(M+1)，565(M+Li)，581(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H23CIN209S2：

C，47．27；H，4．15；N，5．01．Found：C，47．52；H，4．11；N，4．97．

5-3l Yield：30．2％．a：b=1：3

5-,o-Chlorophenyl一3一N-{2，3，4,6一tetra-0一acetyl一#-D-glucopyranosyl)‘l，3,4‘thiadiazole一

2-thione(5a·31)

Mp 241—242℃．【a]o一28。c 1j CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．91(S，3 H，CH3C=O)，

2．02(S，3 H，CH3C=O)，2．04(s，3 H，CH3C=o)，2．06(S，3 H，CH3C=O)，3．99(ddd,J=

2．4，4．8，9．9 Hz,1 H，Gk—H-5)’4．15(dd，J=2．1，12．6 Hz,1 H，Glc’H·6)，4．30(dd，．，=

5．1，12．6Hz，1H，Glc-H一6)，5．25(t，J=9．9Hz,1H，Glc-H·4)，5．41(t，J=9．3Hz，1H，

Glc—H-2)，5．79(t，J=9．3 Hz,1 H，Glc-H一3)，6．29(d，J=9．3 H墨1 H，Glc—H一1)，7．43(d，

．，=8．1Hz，2H，Arn)，7．62(d，I，=9．0Hz，2H，Am)．13CNMR(CDCl3)：620．48，20．63

29．58，61．52，67，75，69．93，73．47，74．68，82．43，1 26．82，127．98，129．58，138．09，155．84

168．87，169．34，169．97，170．49,188．85．FABMS m／z 559(M+1)，565(M+Li)，581

(M+Na)．Anal．Calcd．for C2,．HzaCIN209S2：C，47．27；H，4．15；N，5．01．Found：C，47．55

H，4．14；N，4．83．

5-p—Chlorophenyl一2一《2，3,4,6一tetra-0·acetyl—pD—glucopyranosylthio)‘1，3．4一thiadiazol

e(Sb-31)

站
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Mp 146-148。C．【a]D一29。(C 1，CH2C|2)．1H NMR(CDCl3)：6 2．01(s，3 H，CH3C=O)，

2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，2．08(s，3 H，CH3C=O)，3．86(ddd，J=

2．4，4．8，9．9 H Z’1 H，Glc—H-5)，4．16(dd，．，=2．4，12．6 Hz’1 H，Glc-H·6)，4．29(dd，J=

4．5，12．6H弓1 H，Glc—H-6)，5．12-5．20(m，2 H，Glc-H一4，H-2)，5．30(t，．，=9．6 Hz，1 H，

Glc—H-3)，5．42(d，．，=9．9 Hz，1 H，Glc-H-1)，7．45(d，J=8．4 Hz,2 H，ArH)，7．84(d，J

=&1 Hz，2 H，ArH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．53，20．69，61．61，67。75，69．55，73．49，

76．30，83．62，128．03，128．93，129．57，137．57，160．25，169．41，169．97，170．49．FABMS

埘应559(M十1)，565(M+Li)，581(M+Na)．Anal．Calcd+for C22Hz3CIN20952：C，47．27；

H，4．15；N，5．01．Found：C，47．44；H，4．05；N，4．87．

5·32 Yield：57．O％．a：b=1：4

5-0‘Bromophenyl·3·N一《2．3。4,6一tetra·0·acetyl—fl-D—glucopyranosyl)·1，3,4一thiadiazole·

2一thione(5a-32)

Mp 190-192。C．f'qD+23。(C 1，CHzCl2)．1H NMR(CDCl3)：6 1．94(s，3 H，CH3C=O)，

2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CHxC=O)，2．07(s，3 H，CH3C=O)，4．02(ddd，J=

1．8，4．8，9．9 H乙1 H，GIc—H-5)，4．16(da,．，=1．8，12．6 H二1 H，Gle-H-6)’4．31(dd，．，=

4．8，12．6Hz，1H，Glc-H·6)，5．25(t，J=9．9Hz,1H，Glc-H-4)，5．43(1，J=9．6Hz，1H，

Glc—H一2)，5．79(t，J=9．3 Hz，1 H，Glc-H-3)，6．37(d，J=9．3 Hz，1 H，Glc—H-1)，7．34(t，

J=8．1 Hz,1 H，ArH)，7．46(t，J=8．4 Hz,1 H，ArH)，7．65(d，J=8．4 Hz，1 H，nrU)，

7．96(d，J=8．1Hz，1H，～H)．”CNMR(CDCl3)：620．54，20．71，61．55，67．71，70．07，

73．44，74．76，82．28，121．77，128．10，129．34，131．25，132．50，134．09，155+47，169．02，

169-41，170．16，170．58，189．57．FABMS m／z 603(M+1)，609(M+Li)，625(M+Na)．

Anal．Calcd．fbr C22H23BrN209S2：C，43．79；H，3．84；N，4．64．Found：C'44．10；H，3．62；

N，4．65．

5-0’Bromophenyl一2一(23，4,6一tetra一0-acetyl·§-D—glucopyranosylthio)-l，3．4-thiadiazol

e(5b一32)

Mp 151_153。C．【n】D一23。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．99(s，3 H，CH3c=O)，

2．01(s，3 H，CH3C=O)，2．03(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，3．85-3．88(m，

1 H，GIc‘H·5)，4．13(d，12．3 Hz，1 H，Glc-H-6)’4．28(dd，．，=4．5，12．3 Hz，1 H，

Glc。H一6)，5．11—5．19(m，2H，Glc-H一4，H一2)，5．29(t，J=9．6Hz，1 H，Glc-H·3)，5．45(d，

·，=10．8 Hz，1 H，GIc-H-1)，7．33(t，．，=7．5 Hz,1 H，arH)，7．43(t，．，=7．5 Hz,1 H，Am)，
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7．69(d，，，=7．5 Hz，1 H，ArH)，8．10(d，．，=7．5 Hz，1 H，～H)．1 3C NMR(CDCl3)：6

20．46，20．65，61．52，67．69，69．57，73．46，76．19，83．64，122．24，127．87，130，44，131．60，

131．95，133．92，161．74，166．98，169．31，169．88，170．46．FABMS m／z 603(M+1)，609

(M+Li)，625(M+Na)．Anal．Calcd．for C22H23BrN209S2：C，43．79；H，3．84；N，4．64．

Found：C，44．10；H，3．54；N，4．68．

5．33 Yield：57．4％．a：b=1：3

5-p—Bromophenyl·3一N一{2，3，4,6·tetra一0-aceql—p-D·glucopyranosyO一1，3，4’thiadiazole‘

2-thione(5a-33)

Mp 229—231 oC．f{qo一24。(C 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．91(S，3 H，CH3C=O)，

2．02(S，3 H，Clt3C=o)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，3．99(ddd，J=

2．1，5．1，9．9 Hz,1 H，Glc—H一5)，4．15(dd，J=2．1，12．3 H罨1 H，Glc‘H一6)，4．31(dd，J=

4．8，12，6 Hz,1 H，Glc—H-6)，5．25(t，J=9．9 Hz，1 H，Glc-H-4)，5。41(('J=9．6 Hz，1 H，

Glc-H-2)，5．79(t，J=9．3 Hz，1 H，Glc—H-3)，6．29(d'J；9．3 Hz,1 H，Glc—H_1)，7．54(d，

J=8．4 Hz,2 H，ArH)，7．60(d，J=8．4 Hz,2 H，ArH)．13C NMR(CDCl3)：6 20．51，20．65

61．54，67．75，69．93，73．49，74．71，82．46，126．50，127．26，128．12，132．54，155．94，

168．87，169．34，169．97，170．49，188．82．FABMS m／z 603(M+1)，609(M+Li)，625

(M+Na)．Anal．Calcd，for C22Hz3BrN209Sz：C，43．79；H，3．84；N，4．64．Found：C，44．05

H，3，77；N，4．85．

5-p—Bromophenyl一2一亿3,4,6一tetra一0一acetyl-fl·D·glucopyranosylthio)一J，3,4一thiadiazot

e(5b·33)

Mp 143-145。C．【0【】D·27。(C 1，CH2C12)。1H NMR(CDCl3)：6 1．98(s，3 H，CH3C=O)，

2．01(S，3 H，CH3C=O)，2．02(s，3 H，CH3C=O)，2．05(s，3 H，CH3C=O)，3．82～3．87(m，

1H，Glc·H·5)，4．14(dd，．，=1．8，12．3Hz,1H，Glc-H-6)，4．27(dd,J=4．8，12．9Hz，1H，

Glc—H-6)，5．09-5．31(m，3 H，GIc—H-4，H一2，H-3)，5．39(d，J=9．9 Hz，1 H，Glc—H一1)，

7．58(d，．，=9．0 Hz,2 H，ArH)，7．74(d，J=9．0 Hz，2 H，arH)．13C NMR(CDCl3)：6

20．43，20．59，61．58，67．75，69．55，73．43，76．25，83．58，125．83，128．07，128．42，129．03，

132．44，160．20，169．25，169．83，170．34．FABMS m／z 603(M+1)，609(M+“)，625

(M+Na)．Anal．Calcd．for C22Hz3BrN209S2：C，43．79；H，3．84；N，4．64．Found：C，44．66

H，3．85；N，4．72．

S一34 Yield：62．8％．a：b=0
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5-O·Hydroxyphenyl一2一(2，3,4,6一tetra一0一acetyl—B—D—glucopyranosylthio)。I，3，4一thiadiaz

ole(5b-34)

Mp 179-181。C．【c【JD-29。(C 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 2．01(S，3 H，CHsC=O)，

2．03(S，3 H，CH3C=O)，2．06(S，3 H，CH3C=O)，2．09(s，3 H，CHiC=O)，3．89(ddd，．，=

1．8，4．5，9．9 Hz，1 H，GIc-H·5)，4．17(dd，．，=1．8，12．3 Hz，1 H，Glc。H·6)，4．30(dd，J=

4．5，12．3 Hz，1 H，Glc-H一6)，5．11-5．20(m，2 H，Glc-H一4，H一2)，5．27～5．38(m，2 H，

Glc·H-3，H-1)'6．940，．，=7．5 Hz,1 H，ArH)，7．09(d+J=7．5 Hz，1 H，ArH)，7．35—7．43

(m，2 H，Am)，1 1．09(s，1 H，Ar-OH)．”C NMR(CDCl3)：6 20．53，20．69，61．65，67．72，

69．55，73．40，76．39，83+53，113．60，118．17，120．04，129．52，133．12，157．00，158．71，

169．33，169．94，170．46，171．89．FABMS m／z 541(M+1)，547(M+Li)，563(M+Na)．

Anal．Calcd．tbr C22H24N20loS2：C，48．88；H，4．48；N，5．18．Found：C，48．79；H，4．53；

N，4．91．

5．35 Yield：12。7％．a：b=1：4

5-p—llydroxyphenyl一3一N—f2，3．4,6-letra一0一acelyl-fl-D·glucopyranosyl)‘1．3,4一thiadiazol

e一2一thione(5a一351

Mp 228·230。C．【a1D一36。(c 1．2，Acetone)．1H NMR(CDCl3)：6 1．94(S，3 H，

CHsC=O)，2．04(S，3 H，CH3C=O)，2．07(S，3 H，CH3C=O)，2．08(S，3 H，CH3C=O)，

3．98—4．03(m，1 H，Glc—H一5)，4．17(dd，J=2．1，12．9 Hz，1 H，GIc-H-6)，4．33(dd,J=4．8，

12．9 Hz，1 H，Gle-H一6)，5．27(t，J=9．6 Hz,1 H，Glc—H-4)，5．43(t，J=9,3 Hz,1 H，

Glc—H·2)，5．83(t，J=9．3 Hz,1 H，Glc—H·3)，6．31(d，J=9．3 H五1 H，Glc—H一1)，6．89(d，

．，=8．4 Hz,2 H，Arn)，7．57(d，．，=8．4 Hz,2 H，Arn)．13C NMR(CDCl3)：6 20．51，20．69，

61，72，67．81，69．64，73．55，76．22，83．69，116．47，121．34，129．63，158．83，159．73，

169．54，170．09，170．78，171．13．FABMS m／z 541(M+1)，547(M+Li)，563(M+Na)．

Anal．Calcd．tot C22H24N20IoS2：C，48．88；H，4．48；N，5．1 8．Found：C，48．62；H，4．59；

N．5．07．

5-／)‘llydroxyphenyl-2一(2，3。4,6-leo‘n一0-acetyl—p—D—glucopyranosylthio)‘l，3，4一thiadiaz

ole(5b·35)

Mp 182-185。C，Ia】D-34。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 2．01(S，3 H，CH3C=O)，

2．03(S，3 H，CH3C=O)，2．05(S，3 H，CH3C=O)，2．08(S，3 H，CH3C=O)，3．87(ddd，．，=

2．4，4．8，9．9Hz，1H，Glc—H-5)，4．17(dd，．，=1．8，12．3H墨1 H，Glc-H一6)，4．28(dd，．，=

58
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4．8，12．3 H厶1 H，GIc-H-6)，5．15-5．34(m，4 H，Glc-H-4，H一2，H_3，H-1)，6．99(d，、，=

8．1 Hz，2 H，ArH)，7．76(d，．，=8．1 Hz，2 H，ArH)．13C NMR(CDCh)：6 20．51，20．69，

61．72，67．81，69．64，73．55，76．22，83．69，1 16．47，121．34，129．63，158．83，159．73，

169．54，170．09，170．78，171．13．FABMS m／z 541(M+1)，547(M+Li)，563(M+Na)．

Anal．Calcd．for C!：H24N：Ol(1S2：C，48．88；H，4．48；N，5．18．Found：C，48．73；H，4．66；

N，5．12．

5．36 Yield 50．0％．a：b=1：7

5-0-Methoxyphenyl-2·(2，3,4,6-tetra一0一acetyl—p—D—glucopyranosylthio)一1．3．4一thiadiaz

ole(5b-36)

Mp 142—145。C．fcc】D一13。(c 1，CHzCIz)．1H NMR(CDCIs)：6 1．99(s，3 H，CHsC=O)，

2．01(s，3 H，CHsC=O)，2．06(s，3 H，CHsC=O)，2．13(s，3 H，CHsC=O)，3．81～3．86(m，

1 H，Glc—H一5)，3．98(s，3 H，Ar·OCHs)，4．12(d，J=12．3 Hz,1 H，Glc·H一6)，4．28(dd，1

H，J=4．8，12．3 Hz，Glc-H-6)，5．10-5．18(m，2 H，Glc-H·4，H-2)，5．28(t，J=9．3 Hz，1

H，Glc-H-3)，5．43(d，J=9．9 Hz，1 H，Glc-H-1)，7．00-7．11(m，2 H，ArH)，7．45(t，．，=

8．7 Hz，1 H，～H)，8．42(d，．，=8．7 Hz，1 H，～H)．”C NMR(CDCI，)：6 20．45，20．53，

55．66，61．61，67．89，69．78，73．60，76，08，83．90，111．25，111．69，125．30，128．22，132．35，

155．70，160．57，164．08，169．27，169．33，169．88，170．44．FABMS m／z 555(M+1)，561

(M+Li)，577(M+Na)．Anal．Calcd．10r C23H26N20loS2：C，49．81；H，4．73；N，5．05．

Found：C，49．54；H，4．70；N，5．15．

5-37 Yield：67．9％．a：b=1：4

5-p—Methoxyphenyl一3一N-(2．3,4,6·tetra-0一aceql一争D—glucopyranosyO一1．3。4一thiadiazol

P-2一thione(5a-37)

Mp 210-213。C．【aiD-23。(c 1，CH2C12)．1H NMR(CDCl3)：6 1．93(s，3 H，CHsC=O)，

2．03(s，3 H，CHsC=O)，2．05(s，3 H，CHsC=o)，2．08(s，3 H，CH3C=o)，3．85(s，3 H，

Ar-OCHs)，3．99(ddd，J=1．8，4．8，9．9Hz，1H，Glc-H-5)，4．14(dd，J=1．8，12．3Hz，1H，

Glc·H-6)，4．31(dd，J=4．5，12．3 Hz，1 H，Glc-H·6)，5．26(t，J=9．9 H弓1 H，Glc-H-4)，

5．41(It，J=9．3Hz，1 H，Glc-H-2)，5．82(It，J=9．3Hz，1H，Glc—H-3)，6．29(d，．，=9．6Hz，

1 H，Glc-H-1)，6．94(d，．，；8．7Hz，2H，ArH)，7．61(d，．，=&7Hz，2H，mH)．13CNMR

(CDCIs)：6 20．54，20．68，55．49，61．60，67．81，69．96，73．63，74．67，82．46，114．66，

120．97，128．50，162，51，168．90，169．41，170．08，170．60，188．90．FABMS m／z 555

S9



(M+1)，561(M+Li)，577(M+Na)．Anal．Calcd．／'or c：3H16N20 Lus二：C，49．81；H，4．73；

N．5．05．Found：C，49．75；H，4．46；N，4．88．

5-p．Methoxyphenyl一2一但，3，4．6一tetra一0·acetyl-fl-D—glucopyranosylthio)。J，3，4‘thiadiaz

ole(5b-37)

Mpl70-172。C．【“1D一11。(c1．1，CH2C12)．1HNMR(CDCl3)：62．01(s，3H，CH3C=O)，

2．03(s，3 H，CH3c=O)，2．06(s，3 H，CH3C=O)，2．08(s，3 H，CHiC=O)，3．82～4．13(m，

4 H，Ar-OCH3．Glc-H一5)，4．15(dd，J=1．8，12．3 Hz,1 H，GIc-H-6)，4．21(d4J=4．5，

12．3 Hz，1 H，Glc—H．6)，5．12～5．21(m，2 H，Glc—H-4，H一2)，5．27～5 43(m，2 H，Glc—H一3，

H一1)，6．98(d，．，=8．7Hz，2H，ArH)，7．85(d，．，=8．7Hz,2H，ArH)．“CNMR(CDCl3)：

6 20．54，20，69，55．46，61。71，67．87，69．72，73．61，76，30，83．87，114．63，122．27，129。42，

158．74，162．17，169．36，169．99，170．52．Anal．Calcd．for C23H26N2010S2：C，49．81；H，

4．73；N，5．05．Found：C，49．99；H，4．83；N，4．60．

5-Phenyl一3一仍一D—glucopyranosylthio)-』，2,4一triazole(6-1)．

【。【】D+27。(c 1，MeOH)．1H NMR(DzO)：6 3．29-3．36(m，3 H，GIc’H-2，H_3，H一5)，3．49

(1，1 H，．IH4．¨s=8．7 Hz，Glc—H一4)'3．61(dd，1 H，．IH5．H6—5．1 Hz,Glc。H-6’)，3．78(dd,1

H，．，}15H6=1．8 Hz，J}{6，H6，=12．3 Hz,Glc—H·6)'4．77(d，1 H，JHl．H2=9．9 Hz，Glc—H—1)，

7．31．7．43(m，3 H，ArH)，7．88(d，2 H，J=7．8 Hz,ArH)．”C NMR(DzO)：6 49．00，

60．95，69．54，72．35，7737，80．14，86．85，125．82，129，06，131．47，153．72，164．22．

5-0一Methylphenyl一3一fjB．D—glucopyranosylthio)-1，2，4一triazole(6-2)．

【'qo-5”(c 0．5，MeOH)．1H NMR(Dzo)：6 2．33(s，1 H，ARCH3)，3．30_3．41(m，3 H，

Glc—H一2，H一3，H一5)'3．52(t，1 H，JH4J{5=9．0 Hz,GIc—H·4)，3．65(dd，1 H，．，m．}{6·=5．1

Hz，GIc-H-6’)，3．83(dd，1 H，JH．s．H6=1．5 Hz，．]H6，1-16—12．6 HZ，Glc-H-6)，4．81(d，1 H，

．，Hl H2=9．9 Hz，Glc·H一1)，7．13—7．21(m，3 H，Arn)，7，48(d，1 H，J=6．9 Hz,Arn)．”C

NMR(D20)：6 22．46，63．55，72．12，74．87，79．86，82．73，89．34，128．45，131．47，132．12，

1 33．27，1 34．77，139．82，155．42，1 67．38．

5-p—Methylphenyl一3一∽一D—glucopyranosylthio)。J，2，4’triazole(6-3)．

I,qD一90。(c 1，MeOH)．1H NMR(D20)：6 2．17(s，1 H，ARCH3)，3．24-3．35(m，3 H，

Glc·H·2，H·3，H-5)，3．44(t，1 H，．，lH，1t5=8．4 Hz，Glc—H一4)，3．57(dd，1 H，JHs．H6·=8．1

Hz，GIc-H·6’)，3．75(d，1 H，．IN6．1-16，_12．0 Hz，Glc-H-6)，4．72(d，1 H，Jm，tt2=9．9 H7,

Olc-H·1)，7．14(d，2 H，．I=8．1 H7，ArH)，7．71(d，2 H，J=8．1 Hz，』缸H)．”C NMR
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(D20)：6 20．44，60．95，69 58，72．14，77．47，80，14，86．95，125．74，128．55，129．56，

139．16，153．55，164．22．

5-0-Chlorophenyl一3一伊-D—glucopyranosylthio)’1，2,4-triazole(6-4)．

【alD+8。0 l，MeOH)．1H NMR(D20)：d 3．26-3，35(m，3 H，Glc—H-2，H一3，H一5)，3．47

(t，1 H，．，H4115=9．0 Hz，Glc-H·4)，3．59(dd，1 H’JHS．H6—5．4 Hz,Glc-H一6’)，3．77(dd，1

H，Jus．H6=1．8 HZ，JH6，H6—12．6 Hz，GIc—H一6)，4．75(d，1 H，Jm，H2=9．9 Hz，GIc·H一1)，

7．29—7．32(n 2 H，ArH)，7．44-7．61(m，2 H，ArH)．”C NMR(D20)：6 32．31，60，88，

69．74，72．20，77．28，80．11，86．69，127．06，130．08，131．16，153．05，162．59．

5-p—Chlorophenyl-3一伊一D—glucopyranosylthio)·j，2，4·triazole(6-5)．

【0【】D+7。(c 1，MeOH)．1H NMR(D20)：6 3．31-3．44(m，3 H，Glc-H-2，H-3，H-5)，3．53

(t，1 H，JH4，H5=9．0 Hz，Glc—H一4)，3+67(de 1 H，I，H5心·；2．4 Hz，GIc—H-6’)，3．84(d'1 H，

JH6，H6·=12．6Hz，Glc—H-6)，4．83(d，1H，JHl，m=9．0Hz，GIc—H一1)，7．49(d，2H，J=8．1

Hz,hrU)，7．88(d，2H，J=8．1Hz，arH)．”CNMR(Dzo)：6 60．94，69．53，72．31，77．33，

80．11，86．88，127．06，128．83，129．96，133．71，153．62，163．23．

5-m-Chlorophenyl一3一伊∞一glucopyranosylthio)-j，2,4一triazole(6·6)．

【a1D+3。(c 1，MeOH)．‘H NMR(D20)：6 3．27—3．41(i-”t，3 H，GIc—H·2，H一3，H一5)，3．49

(t，1 H，JH4，H5=8．1 Hz，Glc-H一4)，3．61(dd，1 H，Ja5，H6，=5．1 H弓Glc—H-6’)'3．79(dd,1

H，JH5，H6=1．2 Hz，JH6．H6—12．3 Hz，GIc—H-6)，4．75(d，1 H，,Jltl，H2=9．9 Hz，Glc-H一1)，

7．18—7．27(m，2 H，ArH),7．67(d，1 H，J=7．5 Hz,arla)，7．73(s，1 H，ArH)．”C NMR

(D20)：6 30．27，60．84，69．38，72．15，77，10，80．02，86．67，123．91，125．41，128．42，

130．34，133．03，134．08，153．65，162．80．

5-0一Bromophenyl-3一fpD—glucopyranosylthio)一J，2,4-盯iazole(6-7)．

【a1D+8。(c 0．5，MeOH)．1H NMR(DzO)：6 3．25·3．39(m，3 H，Glc—H一2，H-3，H一5)，

3．45(t，1 H，JH4．H5=8．1 Hz，Glc-H-4)，3．60(dd，1 H，Ja5，H6·=5．1 Hz,GIc-H一6’)，3．77

(dd，1 H，JH5，H6=1,8 Hz，drH6．H6，=12．3 Hz，GIc—H一6)，4．76(d’1 H，Jm，H2=9．9 Hz,

Glc—H一1)，7．26(t，1 H，J=7．5 H二ArH)，7．34-7．44(m，2 H，hrH)，7．65(d，1 H，．，=7．5

H夏ArH)．”C NMR(DzO)：6 60．95，69．62,72．37，77．57，80．24，86．85，122．19，127．58，

130．49，131．03，133．13，133．62，153．07，163．87．

5-p—Bromophenyl一3-伊_D—glucopyranosyhhio)-J，2,4一triazole(6-8)．
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[c【】D+3。(c 1，MeOH)．1H NMR(D20)：6 3．27—3．42(m，3 H，Olc。H一2，H_3，H-5)，3．49

(t，l H，JH4哪=9．0 Hz，Glc—H一4)，3，62(dd，1 H，．b，H6—5．4 HZ，Glc。H_6’)，3．79(岫1

H，Jti5,t16=1．8Hz，．[H6．H6，=12．3Hz，Glc—H一6)，4．77(d，1H，JHt，H2=9．9Hz，Glc-H-1)，

7．46(d，2H，J：8．4Hz,ArH)，7．67(d，2H，J=8．4Hz，Arn)．”CNMR(D20)：660．88，

69．42，72+22，77．19，80．05，86．75，122．10，127．36，130+35，131．85，153．75，163．38．

5一。一toydroxyphenyl一3-(fl-D-glucopyranosylthio)。l，2,4一triazole t6-∞．

【,qD一10。(c 0．6，MeOH)+1H NMR(D20)：6 3．15·3．30(m，3 H，Glc。H-2，H一3，H-5)，

3．36(1，1H，JH4，1-15=8．4Hz，Glc—H一4)，3．51(dd'1H，垴，116—5．1Hz,Glc—H-6’)，3．67(d，

1 H，JH6．H6—12．3 Hz，Glc-H-6)，4．84(d，1 H，Jm，t-12=9．9 Hz,Glc—H-1)，6．63-6．72(m，

2 H，ArH)，7．08(t，1 H，J=7．5 Hz，Arn)，7．52(d，1 H，J=7．5 Hz，arH)．13C NMR

(D20)：6 60．83，69．36，72．09，77．21，80．14，86．47，117．55，118．28，127．62，130．60，

152．94，159．69，162．80．

5-p—Hydroxyphenyl-3一(fl-D-glucopyranosylthio)·J，2,4一triazole(6·10)．

【a】D+14。(c 1，MeOH)．1H NMR(020)：6 3．27-3．43(m，3 H，GIc·H-2，H一3，H-5)，3．50

(t，1 H，山，H5=8．7 Hz,Glc—H-4)，3．63(耐1 H，JRs．}i6—5．1 Hz,Glc—H-6’)，3．79(d，1 H，

Ja6，H6—12．3Hz,Glc—H-6)，4．78(d，1H，JnI，142=8．7Hz，Glc—H，1)，6．70(d’2H，J=8．1

Hz，arH)，7，67(d，2 H，J=8．1 Hz,arn)．“C NMR(DzO)：6 63．44，71．97，74．73，79．69，

82．59，89．19，120．97，121．20，130．26，155．72，167．20，168+42．

5-o-Methoxyphenyl一3一《】B—D-glucopyranosylthio)一1．2,4-triazole睁11)．

【aid+9。(c 0．5，MeOH)．1H NMR(D20)：6 3．25—3．37(m，3 H，GIc-H-2，H一3，H-5)，

3．47(t，1 H，山。H5=8．7 Hz，Glc—H一4)，3．61(dd，1 H，Jm，H6-=5．1 Hz，Glc—H·6’)，3．78(d，

1 H，JH6J-16·=12．3 Hz，Glc—H-6)，3．76(s，3 H，ArOCH3)，4．76(d'1 H，JHl，H2=9．9 HT,

Glc-H-1)，7．02“1H，J=7．5Hz，arH)，7．10(d，1H，J=8．7Hz,Arn)，7．39(t，1H，．，

=8．7Hz，Arn)，7．82(d’1H，J=7．8Hz，ArH)．13CNMR(DzO)：6 56．08，62．60，71．12，

73．77，79．24，82．06，87．89，112．62，121．22，121．69，131．10，131．79，154．26，158．58，

159．10．

5-p-Methoxyphenyl-3一(fl-D—glucopyranosylthio)一J，2,4一triazole(6-12)．

b1D-37。(c 1，MeOH)．1H NMR(DzO)：6 3．24-3．35(m，3 H，GIc-H一2，H一3，H一5)，3．44

(t，1 H，JH4 145=8．7 Hz,Glc-H-4)，3．56(m，1 H，Glc-H一6’)，3．60(s，1 H，ArOCH3)，3．74

(d，1 H，J}16Hs，=12．3 Hz，Glc一1t-6)，4．70(‘l，1 H，Jm。}毪=9．6 Hz,Glc-H-1)，6．82(d’2 H，

62



兰州大学2005届硕士毕业论史

J=8．1 Hz，arn)，7．71(d，2 H，J=8．4 Hz，Arn)．”C NMR(D20)：6 55．30，60．83，69．39

72．19，77．16，80．00，86．73，114．22，124．51，127．19，153．22，159．11，163．93．

5-Phenyl一2-伊一D·glucopyranosylthio)一1，3，4一oxazole(6-13)．

1H NMR(DMSO—d6)：6 3．16—3．18(m，1 H)，3．31—3．35(m，3 H)，3．43(dd，J=6．0，11．7

Hz,1 H)I 3．63(dd，J=5．4，11．7 Hz，1 H)，4．58(t，．，=5．7 Hz，1 ra)，5．09(d，J=5．1 Hz，

1 H)，5+17(d’J=8．7 Hz，1 H)，5．27(d，J=3．6 Hz,1 H)，5．70(d，J=5．4 Hz,1 H)，

7．58～7．60(m，3 H)，7．98～8．01(m，2 H)．‘3C NMR 6 60．86，69．65，72．91，77．97，81．97，

86．11，123．20，126．65，129．56，132．22，161．89，165．58．

5-o-Methylphenyl-2一(】B—D—glucopyranosylthio)一1，3．4一oxazole t6-14)．

1H NMR(D20)：5 2．18(s，3 H)，3．45-3．56(m，4 H)，3．67(d，J=12．1 Hz，1 H)’3．81(4

J=12．1Hz,1H)，5．12(d，．，=9．3Hz，1H)，6．97-7．30(m，2H)，7．15(1，J=7．8Hz，1H)，

7．38(d，J=7．8 Hz，1 tt)．13C NMR a 21．24，60．65，69．03，72．06，77．15，80．53，85．40，

120．97，136．20，128．58，131．64，137．86，161．63，164．60．

5-p-Methylphenyl一2一(fl-D—glucopyranosylthio)-J，3，4·oxazole(6-is)．

1H NMR(DMSO—d6)：6 2．38(s，3 H)，3．13—3．19(m，1}D，3．21—3．30(m，3 H)，3．42(dd，

J=6．0，11．7Hz,1H)，3．62(dd，J=5．4，11．7Hz，1H)，4．56(t，J=5．4Hz,1H)，5．08(d，

．，=5．1Hz，1H)，5．16(d，J=9．3Hz,1H)，5．68(d，J=5．7H弓1H)，7．380,J=8．1Hz,

2 H)，7．88(d，J=8．1 Hz,2 H)．”C NMR 6 21．83，61．39，70．19，73．47，78．52，82．50，

86+67，121．01，127．16，130．66，142．93，162．06，166．22．

5-o-Hydroxrphenyl一2一伊-D-glucopyranosylthio)-1，3,4·oxazole(6-16)．

1H NMR(D20)：6 3．30-3．47(m，3 H)，3．70(dd，，=5．1，12．6 Hz,1 H)，3．74(dd'J=1．8，

12．3 Hz，1 H)，5．07(d，．，=9．6 Hz，1 H)，6．79～6．84(nL 2 H)，7．26(t，J=7．8 Hz，1 HX

7．47(d，J=8．1 Hz，1 H)．”C NMR 6 60．65，69．07，72．05，77．13，80．58，85．43，108．19，

117，04，120．36，128．10，134．17，155．62，161+11，165．43．

5-o-Methoxyphenyl一2-(fl-D—glucopyranosylthio)一J，3,4·oxazole f6-17)．

1H NMR(D20)：6 3．46-3．57(m，4 H)，3．57(dd，．，=5．1，12．6 Hz,1 H)，3．77(s，3 H)，

3．85(d，J=12．3 Hz，1 H)，5．14(d，．，=9．3 Hz,1 H)，6．85-6．95(m，2H)，7．35～7．47(m，

2 H)．”C NMR 6 55+67，60．68，69．10，72．08，77+15，80．60，85．40，110．13，112．25，

120．83，129．42，134．26，157．29，161．17，164．88．

5一。一Methylphenyl·2一(p—D—glucopyranosylthio)·1，3，4-thiazole幡18)．
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‘H NMR(D20)：6 3．45-3．60(m，4 H)，3．79(d4 J=4．8，t2．3 Hz,1 H)，3．86‘．90(m，1

H)，4．74～4．79(m，l H)，6+66(d，．，=8．7 Hz，1 H)，6．83(t，I，=7．5 H弓1 H)，7．25(t，I，=

7．5 Hz，1 H)，7．64(d，．，=7．5 Hz，l H)．”C NMR 6 60．69，69．19，71．96，77．1 6，80．26，

86．09，114．22，117．73，121+00，125．93，133．36，159．92，166．90，168．93．

5-p—Bromophenyl·2一伊-D—glucopyranosylthio)一1，3，4一thiazole(6-19)+

1H NMR(DMSO-d6)：6 3．19-3．22(m，3 H)，3．31-3．33(m，1 H)，3．47～3．55(m，1 H)，

3．75(d4J=5．1，11．7Hz,1H)，4．65(t，J=5．4Hz,1H)，4．93(d，J=9．9Hz，1H)，5．12

(d，J=4．5 Hz，1 H)，5．26(s，1 H)，5．69(d，J=5．4 Hz,1 H)，7．75(d，J=8．4 Hz,2 ri)，

7．85阻J=8．4 Hz，2 H)．13C NMR 6 60．86，69．61，72．72，77．90,81．83，86．17,124．88，

128．74，129．36，132．63，163．66，168．07．

5-o-Hydroxyphenyl-2一《】B—D—glucopyranosylthio)一1，3,4-thiazole t6-20)．

1H NMR(D20)：6 3．36-3．53(1也4 H)，3。60(dd，J=4．8，12．3 Hz,1 H)，3．76(4 J=12．3

Hz，1 H)，4．71(d，J=9．3 Hz,1 H)，6+46(t，J=8．7 Hz，1 H)，6．65(d，J=9．0 Hz,1 H)，

7．11(t，，=8．4 Hz,1 H)，7．80(4J=8．4 Hz,1聊．“C NMR 6 60．69，69．19，71．76，77．16，

80．26，86．09，114．22，117．73，121．00，125．93，133．36，159．92，166．90，168．93．

5-p-Hydroxyphenyl-2一《pD—glucopyranosylthio)·l，3,4一thiazole诤-21)．

1H NMR(D20)：6 3．40-3．56(m，4 H)，3．76(dd，J=5．1，12．6 Hz,1 H)，3．93(d4．，=1．8，

12．6Hz,1H)，4．91(d，J=9．9Hz，1H)，6．71(4J=8．7Hz，2H)，7．54(d'，=8．7H乙2

H)．13C NMR 6 60．69，69．22，72．09,77．12，80．34，86．04，116．28，118，56，129．61,

160．45，167+06，172．76．

5-0一Methoxyphenyl-2一fia-D—glucopyranosylthi彩一1，3，4一thiazole(6-22)．

1H NMR(D20)：6 3．45～3．60(m，4 H)，3．79(dd，J=4．8，12．3 Hz,1 H)，3．86～3．90(氇1

H)，4．74-4．79(m，1 rt)，6．66(d，J=8．7 H2，1 H)，6．83(t，．，=7．5 Hz,1 H)，7．25(t，J=

7．5 Hz，1 H)，7．64(d，J=7．5 Hz,1 H)．”C NMR 6 55．72，60．19，68．47，71．28，77．59，

80．07，86．63，112．05，114．86，117．88．，121．45，130．56，156．21，162．79，163．56．

实验部分

仪器与试剂

Bruker FF-AC 200 MHz／Varian Mercury 300 MHz型核磁共振仪(TMS为内
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标)；Elcmentar"让ario型元素分析仪；VGZAB—Hs(FAB)型质谱仪；x4型显微熔

点仪(未校正)。溴化氢．乙酸溶液为进L1试剂(AVOCADO)，其余药品均为市

售品；溶剂为分析纯，经干燥、重蒸等处理。

1．3，巯基一5．芳基．1，2，4一三唑、2．巯基．5一芳基．1，3，4一嚼二唑、2．巯基一5．芳基-l，3，4．

噻二唑衍生物的合成

a．3-巯基一5．芳基．1，2，4．三唑的制备“

将0．01 tool芳酰肼溶于25 mI 1．2 M的盐酸中，然后把O．02tool的硫氰酸钾

固体分批；0n-Z．，于油浴上回流5-6小时，产生大量白色固体，冷却后过滤，用大

量水洗得芳酰基氨基硫脲，晾干后可直接用于下一步反应。

取上步制得的芳酰基氨基硫脲0．08tool溶于25m110％NaOH水溶液中，于

油浴中回流6～7小时后，过滤，冷却，用稀盐酸酸化滤液到pn=2—3，得大量

白色固体。水洗，干燥，乙醇重结晶，得3．芳基．5．巯基．1，2，4．三唑。熔点与文献

值”相吻合。

b．2-巯基一5一芳基．1，3，4。嗯二唑的制备”

将取代苯甲酰肼80mmo]，KOH0，12mmol溶于适量的95％乙醇后再缓慢滴

加0．12 mol CS2，搅拌回流至无H2s气体放出(约48小时)。反应终止后，蒸出

多余乙醇，倒入500ml冷水中，用稀盐酸酸化至pH=2-3，产生大量白色沉淀，

抽滤，水洗，晾干，用无水乙醇重结晶，得白色针状晶体。熔点与文献值吻合“。

c．2-巯基．5．芳基．1，3，4．噻二唑的制备”

取0．05mol的芳酰肼，加入到溶有0．075tool氢氧化钾的250ml绝对无水乙

醇中，待溶液完全澄清后，滴加0．075mol的二硫化碳，室温搅拌反应24小时，

然后加入50 m1无水乙醚，继续反应2小时，抽滤，用无水乙醚洗去过量的二硫

化碳，干燥，得黄色或浅黄色固体。此固体为芳酰肼基二硫代甲酸钾，无需进一

步纯化，可直接进行下～步反应。

取上步所制得的芳酰肼基二硫代甲酸钾O．02tool，于研钵中仔细研碎。将此

研细的钾盐分批缓慢的加入到冰盐浴冷却的浓硫酸中(每克钾盐约需5 ml浓硫

酸)，同时不断搅拌，并控制体系温度不超过6。C。待钾盐完全加入后，继续搅

拌3～5分钟。将硫酸溶液倾入300克碎冰中(每克钾盐约需50克碎冰)。搅拌，



兰卅f人学2005届硕七毕业论文

析出大量白色固体，抽滤，水洗，乙醇重结晶，得2-芳基一5-巯基．1—3—4-噻二唑。

熔点与文献值”吻合。

2．溴代乙酰葡糖的合成”。

将6．6 g D一葡萄糖和28 ml乙酸酐加入100ml圆底烧瓶中，再向其中滴入三

滴浓硫酸，反应立即开始。摇晃烧瓶，体系内随着反应的进行温度急剧增加，当

温度升至接近沸点时将反应瓶置入冷水浴中，约10．15 min后葡糖基本反应完并

溶解。将烧瓶置于沸水裕上加热2h，减压蒸出剩余的乙酸酐和反应生成的乙酸，

剩余物倒入冰水中得到白色固体全乙酰化葡萄糖。

将乙酰化葡萄糖和4．1 M的HBr-乙酸溶液以每毫摩尔3 mL的比例加入圆底

烧瓶中室温搅拌，直到所有固体完全溶解(30．60 min)。所得溶液倒入冰水中，用

CHCh萃取生成的沉淀，有机层用饱和NaHC03水溶液洗至中性后再用水洗。有

机层用MgSO。干燥后蒸干，所得油状物用石油醚：乙醚；1：1溶液固化，得到粉末

状溴代乙酰葡萄糖，产率为93．97％。

3．5-芳基一3-N-(2，3，4，6一四．0-乙酰基-fl-D·毗喃葡糖基)一1，3，4·啄二唑／1，3，4一噻二唑

一2一硫酮及5．芳基-3．(2，3，4，6．四-0-乙酰基j肛D一毗喃葡糖基)．1，2，4．三唑或5．芳基

一2一(2，3，4，6．四．O一乙酰基一卢．D一吡哺葡糖基)-1，3，4一嗯二唑／1，3，4-噻二唑衍生物的合

成

称取1 mmol KOH溶于约10 m1乙醇中，再加入1 mmol 3-巯基．5一芳基．1，2，4．

三唑(或2．巯基一5．芳基-1，3，4．噫二唑，2．巯基-5一芳基．1，3，4-噻二唑)，室温搅拌O．5

h(如果有钾盐沉淀生成则加少量水使其溶解)。加入1 mmol溴代乙酰葡萄糖，

室温搅拌，体系中逐渐生成大量白色沉淀，反应12 h后体系中沉淀不再增多且

点板再无变化，停止搅拌，抽滤得白色固体。其中在3．巯基．5．芳基一1，2，4．三唑的

反应中，产物只有Sb～种；而在2-巯基．5．芳基．1，3，4．嗯二唑和2．芳基一5．巯基

一1,3，4-噻二唑的反应中，有5a和Sb两个产物。拌样后用PE：EA=6：I一1：1柱层析，

分别得到N．和s一糖苷的产物，其中5b即s．糖苷是主要产物。

4．5-芳基．3．卢o．毗喃葡糖基．1，2，4．三唑或5-芳基．2．p彩，毗喃葡糖基一1，3，4．嚼二唑

／1，3，4．噻二唑衍生物的合成

其中5一芳基-3一(2，3，4，6．四-O-乙酰基一pD-毗喃葡糖基)．1，2，4一三唑(0．2 mmoI)

加入到NaOMe(0,5M)．MeOH(3m1)中室温搅拌，TLC跟踪至化合物5反应完全，
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5-芳基-2一(2，3，4，6一四一O一乙酰基-卢_D一吡喃葡糖基)一1，3，4-嚼二唑／1，3，4一噻二唑(0．2

mm01)加入到饱和氨气的甲醇溶液中，室温搅拌，TLC跟踪至化合物5反应完全。

反应体系浓缩后过层析得水溶性的脱保护产物6。
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第三部分3．杂环基硫取代．1，3，4，5-四氢一2-氧代苯并氮杂卓

衍生物的合成

摘要

本文以芳酰肼为原料，合成了一系列含3-巯基一5一芳基-1，2，4．三唑、2．巯基．5．芳基．1，3，4，

嚷二唑、2．巯基．5．芳基．1，3，4一噻二唑，并通过硫原子对3．溴一2-氧代。苯并氮杂卓3-位上的亲

核取代反应将杂环化台物引入了苯并氮杂卓的结构当中，合成了32个新的苯并氮杂卓杂环

衍生物。为提高其在有机溶剂中的溶解性，在苯并氮杂卓的1-N位引入乙酸乙酯和乙酸叔丁

酯基取代基，合成了36个新衍生物。所有化合物经质谱，核磁共振氢谱及元素分析确证了结

构。

苯并氮杂卓衍生物具有高效的生物活性和药理活性卜d。如，美国开发的两

个抗高血压药物Libenzapril和Benazeprilat，这两个药物均为血管紧张素转化酶

抑制剂，是当今比较流行的抗高血压药物之一。而这两个化合物都含有2一氧代苯

并氮杂卓的基本骨架。另外，在生长激素促分泌素L-692，429和L．739，943中也

含有该骨架4。所以，有机化学家、药物化学家对它的合成与研究产生了浓厚的

兴趣。对其进行结构修饰是当今有机化学研究的热点之～，现在的工作主要集中

在2．氧代苯并氮杂卓1．位的氮原子和3．位的碳原子上6d1。

骤H2NC卜4Ha洲gP<hH2CH2C>H．I
cooH

HoocH，d b
H00cH2c

o

“benzapr{l B嘲m∞p舶l

L-739．943

父尹。≮
双
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众所周知，杂环化合物如：1,2，4一三唑、1,3，4-曝二唑、1，3，4一囔二唑具有广谱

的生物活性和多种用途12～14 o Pathak和Sharm提山，1，2，4，三唑取代的硫醚化合

物比其前体的硫醇化合物具有更高的抗菌活性。目前，杂环化合物的合成越来越

趋向丁：将多个具有生物活性的分子在同一个分子当中聚集，实现其活性叠加来合

成具有较强生物活性的衍生物。为此，我们合成了一系列3一巯基一5一芳基-1，2，4一

三唑、2．巯基一5．芳基一1，3，4一嗯二唑、2．巯基．5．芳基一1，3，4．噻二唑，通过硫原子对

3一溴．2．氧代苯并氮杂卓3位上的亲核取代反应，将杂环化合物引入到苯并氮杂卓

结构中，合成了一系列苯并氮杂卓杂环衍生物，以期寻找活性更高的化合物。

结果与讨论

1合成

从．一四氢萘酮出发，经溴化及贝克曼重排制得3．溴．2．氧代苯并氮杂卓。以芳

酰肼为原料合成了一系列3一巯基．5．芳基一1，2，4一三唑、2．巯基．5一芳基一1，3，4．嗯二唑、

2．巯基．5．芳基．1，3，4．噻二唑，通过硫原子对3．溴．2．氧代苯并氮杂卓3位上的亲核

取代反应，将杂环化合物引入到苯并氮杂卓的结构中，合成了33个新的苯并氨杂

卓杂环衍生物。为了提高其在有机溶剂中的溶解性，而在苯并氮杂卓的1-N位引

入乙酸乙和乙酸叔丁酯基取代基，合成了其它36个新衍生物，以期寻找活性更高

的化合物。合成路线如下：

凹南啡，吸
2 3

吣⋯俐卿∞，躲吸er
“

～

R’oocH，占 D

3

厂毽
30r4 + R2一一＼X／、sH

4

Stheme 3—1

5

×=NH，O．S

R1=Et．fBu
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2物理性质与波谱学性质

Comp． R1 R2 X 石= M+(m／z) Yield(％)

——．．—，．．．．．．———，．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．。，—．．．．．．，．．．—．，．．—，．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．i．．!：：。1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．。。—．．．，．．．．。．．。．—．，．，．．．．．．．．．。。，．．一5。l H Me 0 161·163 275 94．1

5．2 H Ph 0 201-203 337 95．7

5．3 H Pv 0 218—220 338 93．3

5．4 H Ⅲ一Me．Ph O 183-185 351 90．7

5—5 H D—Me—Ph 0 228*230 35l 93．2

5—6 H 0．C1．Ph O 180·182 37l 90．2

5—7 H Ftl．C1．Ph 0 196-198 371 86．4

5—8 H P．CI．Ph 0 221-224 371 95．6

5．9 H 0．BT．Ph 0 149—150 415 92．0

5—10 H D．Br．Ph O 241—243 415 93，5

5．11 H 口一0H—Ph 0 242-243 353 95．1

5．12 H 0．Me0．Ph 0 199-201 367 68．2

5—13 Et Ph O 153-155 423 78．8

5．14 B Pv 0 136．138 424 68．1

5—15 'Bu Me 0 J58-160 389 66．8

5—16 'Bu Pv O 123-126 452 78．5

5—17 'Bu 0-CI—Ph 0 136-138 485 69．4

5—18 ‘Bu m-Cl—Ph 0 138-141 485 68．1

5．19 tBi．t o—Br-Ph 0 134，136 529 62．8

5-20 ‘Bu 0—0H．Ph 0 137-139 467 75．O

5-21 q3u 口一0H．Ph 0 118-120 467 60．2

5122 ‘Bu o-MeO-ph 0 174—175 481 68．8

5—23 ‘Bu 口一MeO．Ph O 141—144 481 52．2

5—24 H Ph NH 212—214 336 83．6

5—25 H Pv NH 136-139 337 65．3

5-26 H m—Me-Ph NH 240·242 350 86．8

5-27 H 口-Me．Ph NH 226-230 350 70．5

5-28 H 肼．C1．Ph NH 248-250 370 66．9

5-29 H 加CI—Ph NH 212．213 370 89．1

5—30 H 0一oH-Ph Ntt 225_227 352 86．5

5—31 H P一0t／．Ph NH 290-291 352 89．7

5—32 H 0-Me0一Ph N1t 248—250 366 83．5

5-33 It 口-Me0．Ph NtI 231·232 366 85．4

5—34 Et Ph NIt 158-160 422 55．1

5—35 Et Pv NH 136-138 423 86．2

5—36 Et Ⅲ一Me—Ph NH 155—157 436 82．0

5—37 Et 沙Me—Ph NH 181—183 436 63．8

5—38 Et 0-oH—ph NH 227—229 438 77，8

5—39 Et p一0H-Ph NH 212·214 438 54．5

5—40 El 0一Me0．Ph NIt 205—207 452 83．4

5—41 Et 口一MeO．Ph NH 154-156 452 89．8

5—42 'Bu Ph NH 196-198 450 62．7

5-43 'Bu Pv NH 208-210 451 80．3

5-44 ‘Bu p-Me．Ph Ntt 200-201 464 56．4

5—45 'Bu m—Cl—Ph NH 205-207 484 80．0

5—46 ‘Bu 口-C1．Ph NH 206-208 484 60．5

5—47 tBu 0一Me0-Ph NH 155-157 480 84．7

5—48 H Me S 155—156 291 61．7

5—49 H Ph S 205—208 353 99．0

5—50 H J，l—Me．Ph S 227．229 367 67．9

5-5l H P—Me．Ph S 215-217 367 85．1

5—52 H m—C1．Ph S 1 97—199 387 82．9

5．53 H 口一Cl—Ph S 239．241 387 63．8
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Comp， R1 R2 x岩发 M+(m／z) Yield(％)——．．—．．—．。．———：———————．．。—．————．，————————．．—．．，———．．—————————————．．—，—．～—————————————，，—．——————．—．1．j!：：!————————————————，——一————5。54 H P．Bf-Ph S 248-250 431 82．5

5．55 H P．OH—Ph S 200—202 369 68 3

5．56 H 0．Me0．Ph S 246-247 383 69．5

5。57 H P．Me0．Ph S 213—215 383 79，4

5。58 EI Me S 86-88 377 89 3

5．59 Et Ph S 248。250 439 72，7

5．60 Et tn—Me—Ph S 157．159 453 64．5

5．61 Et P-Me．Ph S 163-164 453 70．2

5．62 Et 0一Me0．Ph S 220．222 469 94．5

5，63 ‘Bu Me S 168一170 405 69．0

5．64 ‘Bu m．Me—Ph S 157—1．59 481 77，3

5．65 ‘Bu m-C1．Ph S 155—156 501 41．5

5．66

5-67

5．68

乜u P—CI—Ph
。Bu P-Bt-Ph
‘Bu 0一Me0．Ph

S

S

S

184．186

186，188

177—178

501

545

497

60．3

67．2

65．0

氢谱：以CDCl3或DMSO。d6为溶剂，对所合成的化合物的核磁共振氢谱进

行了测定。苯并氮杂卓1．位N上的氢在7．99～9．88ppm出现一个单峰，该峰受杂

环基的影响较大，化学位移不太固定；当1一位N上带上乙酸乙酯取代基后在1．2

左右出现三重峰，在4．2左右出现四重峰，在4，5和4．7左右分别出现两个二重峰；

当1．位N上带上乙酸叔丁酯取代基后在1．4左右出现很高的单峰，在4．3和4．6

左右分别出现两个二重峰。苯环上的质子出现在6．88～8．12ppm，随苯环的个数

出现一到两组多重峰。当有对位取代苯时，可以看见明显的偶合。所有化合物在

4．5-4．7 ppm左右都有一组dd峰，这是氮杂卓3．位C上的质子吸收。原因是受到

邻位(4一位)C上两个质子的偶合。该两质子磁不等价，其差别类似于a．H和e．H。

在氢谱上对应于2，50ppm左右和2．80ppm左右的两组多重峰。此外，在3．0ppm

附近有两个质子也呈现多重峰，这是氮杂卓5．位C上的两个质子吸收。详细的

化学位移见后。

质谱：所有化合物的分子离子峰相对丰度都很小，大约1％左右，可能是因

为在硫醚键容易断裂，形成m／z=159的基峰。

5-1 1H NMR(DMSO一矗0 6：2，28—2．39(m，in)，2．41(s，3n)，2，73—2．88(m，3rb，4．373

(dd，J=6，9，11．7Hz，1H)，7．03(d，．，=8．1Hz，1H)，7．12—7+17(m，1H)，7．24—7．32(m，2H)，

10．20(s，1It)．”C NMR(DMSO一∞6：11．18，29，83，37．34，50．18，122．91，126．34，

128．32，130．52，133，65，138，20，162．77，165．55，169．76．Anal．Calcd．for C13H13N302S_

C，56．71；H，4．76；N，15．26．Found：C，56．92；H，4．62；N，15．43．
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5—2 1H NMR(CDCl3)6：2．41-2．61(m，nq)，2．72—2．83(m，1H)，2．97_3．15(m，2H)，4．96

(dd，J=7．5，11．4 Hz，1H)，7．09(d，．，=6．9 Hz．1H)，7．16-7．21(rIl'1H)，7．25—7．30(m，

2H)，7．43—7．53(in，3H)，7．94(dd，．，=1．6．7．8 Hz，2H)，8．52(s，1H)．”C NMR(CDCl3)6：

29．78，36+69，49．22，122．52，123．40，126．59，126．70，128．04，128．96，130．04，131．61，

133．20，136．36，163．24，165．57，170．75．Anal．Calcd．for CIsHIsN30zS：C，64．08；H，

4．48；N，12．45．Found：C，64．36；H，4．50；N，12．16，

5-3 1H NMR(DMSO-de)6：2．39-2．47(m，1H)，2．80·2．92(Ill'3H)，4．57(dd，．，=7．2，

11．7 Hz，1H)，7．09(d，J=7．8 HT．1H)，7．20(t，J=7．5 Hz,lH)，7．30_7．38(111，2H)，8．81

(d，J=6．3 Hz，2H)，8．81(d，，=6．3 Hz，2H)'10．32(s，an)．”C NMR(DMSO-d6+CDCb)

6：28_29，35．35，48．53，118．49，120．97，124．48，126．39，128．44，128．93，131．51，136．15，

149．39，162．11，163．51，168．08．Anal．Calcd．for C17H14N402S：C，60．34；H，4．17；N，

16．56．Found：C，60．48；H，3．98；N，16．23．

5-4 1H NMR(DMSO—d6+CDCla)6：2．33(s’3H)，2．38—2．41@aH)，2．69—2．73(m，1H)，

2．80-2．96(m，2H)，4．49-4，54(m，1H)，7．02(d，J=7．8 Hz,1H)，7+03-7．10(m，1H)，

7．17-7．32(m，4H)，7．61-7．63(m，2H)．”C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：20．83，29．34，

36．43，49．31，121．98，122．82，123．23，125．47，126．48，127．38，128．63，129．44，132．13，

132．57，138．43，162．75，165．01，169．29．Anal．Calcd．for C19H17N302S：C，64．94；H，

4．48；N，11．96．Found：C'65．00；H，4．59；N，12．15．

5-5 1H NMR(DMSO-de+CDCl3)6：2．32 b 3H)，2．35-2．39(m，1H)，2．66-2．72(m，1H)，

2．84—2．96(m，2H)，4．51(dd，J=7．2，11．4 Hz,1H)，7．01(d’J=7．5 Hz,1H)，7．01—7．03

(m，1H)，7．16-7．22(屿4H)，7．71(d，J=8．4 Hz，2H)，9．95(s，1H)．”C NMR

(DMSO-如+CDCl3)6：20．3l，28．55，35．65，48．49，119．37 121．17，124．67，125．20，

126．59，128．59，131．77，136．36，140．95，161．70，164．23，168．58．Anal．Calcd．for

CjgHl7N302S：C，64．94；H，4．48；N，11．96．Found：c’65．12；H，4．54；N，12．23．

5-6 1H NMR(CDCl3)6：2．47·2．52(Ill，1H)，2．76—2．80(m，1H)，2．99—3．10(m，2H)，4．68

(崛J=4．8，11，7Hz,1H)，7．08(d，J=7．5Hz,1H)，7．15—7．50(m，6H)，7．88(d，J=7．2

Hz,1H)，8．69(s，1H)．13C NMR(CDCt3)6：29．76，36．78，49．28，122．53，126．64，126．97，

128．01，129．95，130．76，131．16，132．25，132．86，133．15，136．44，163．88，170．70．Anal．

Calcd．for CIsHl4CIN302S：C，58．14；H，3．79；N，11．30．Found：C，57．93；H，3．84；N，

11．17．
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5．7 1H NMR fDMSO-de+CDCl3)6：2．32—2．40(m，1H)，2+73—2．77(m，IH)，2．80—2．98

(m，2H)，4．51(dd，．，=6．3，11．1 H弓1H)，7,05(d，．，=7．5 Hz，1H)，7．06_7．13(m，1H)，

7．20．7．26(m，2H)，7，44-7．53(m，2H)，7．77—7．80(m，2H)，10．16(s，1H)．“C NMR

(DMSO．d6+CDCl3)6：27．75，34．84，47．98，120+53，122．97'123．17，123．95，124．16，

125．90，128．01，129．22，129．84，131．12，132．68，135．84，161．90，162．05，167．47．Anal．

Calcd．tbr C18H14CIN30zS：c'58．14；H，3．79；N，11．30．Found：C，58．08；H，3．99；N，

11．16．

5-8 1H NMR(DMSO—d升CDCl3)6：2．34—2．41(m，1H)，2．70-2．74(m，1H)，2．81—2．95

(m，2H)，4，51(dd，．，=6．6，11．4 Hz，1H)，7．02(d，J=7．8 Hz，1H)，7．04—7．11(m，1H)，

7．17．7．22(m，2H)，7．43(d，J=8．1Hz，2H)，7．81(d，．，=8．1HZ，2H)，10．09(s，1H)．13c

NMR(DMSO一如+CDCl3)6：28．08，35．18，48．21，120．35，120．78，124．23，126．16，

126．32，127．84，128．24，131．34,135．76，136．01，161．94，162．77，167．89．Anal．Calcd．

for ClsHl4CIN302S：C，58．14；H，3．79；N，11．30．Found：C，58．14；H，3．62；N，10．94．

5-9JH NMR(CDCh)6：2．44—2，55(m，1H)，2．74-2．82(m，1H)，2．94-3．14(m，2H)，4．68

(dd，J=7．5，11．7 Hz，1H)，7．09(d'J=7．5 Hz,1H)，7．15—7．69(m，5H)，7．82(d，J=1．8

Hz,1H)，7．84(d，J=1．8 HZ'1H)，8．73(s，IH)．”C NMR(CDCh)6：29．76，36．89，

49．34，121．26，122．55，124．64，126．65，127．51，128．01，129．95，131．20，132．35，133．15，

134．48，136．42，163．88，164．32，170．70．Anal．Calcd．tbr C1aHt4BrN302S：C，51．93；H，

3．39；N，10．09．Found：C，52．17；H，3．64；N，9．87．

5-10 1H NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：2．34—2．41(m，1H)，2．72—2．78(IIl，1H)，2．81—2．94

(m，2H)，4．50(dd，J=6．9 Hz，lHx 7．03(d，J=7．8 Hz,IH)，7．08—7，12(m，114),

7．20-7．25(峨2H)，7．62(d'J=8．1 Hz，2H)，7．75(d'J=8．1 Hz,2H)，10．15(s，1H)．”C

NMR(DMSO-de+CDCl3)6：27．81，34．95，48．03，120．55，123．98，t25．93，126．30，

128．04，130．62，131+16，135．86，161．70，162．61，167．53．Anal．Calcd．for

ClsHl4BrN30zS C，51．93；H，3．39；N，10．09．Found：C，52．12；H，3．32；N，9．87．

5-11。H NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：2．31-2．41(m，1H)，2．72-2．92(巩3H)，4．46(dd，J

=6．9，11．7Hz，1H)，6．86(d，J=9．0Hz,2H)，7．04(d，J=8．1Hz，1H)，7．08—7．11(m，1H)，

7．13—7．26(m，2H)，7，67(d，．，=9．0 Hz,2H)，10．01(s，1H)，10．15(s，an)．”C NMR

(DMSO—d6+CDCl3)6：27．64，34．87，47．79，112．03，114．29，120．42，123．81，125．80，

126．39，127．93，131．11，135，80，159．07，159．94，163．44，167．47．Anal．Calcd．tbr

W
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C1RHlsN303S：C，61．18；H，4，28；N，11．89．Found：C'61。02；H，3．91；N，12．16．

5—12 1H NMR(CDCl3)6：2．41—2．56(m，1H)，2．70-2．81(m，1H)，2．70_2．81(m，1H)，

2．96．3．12(m，2H)，3，88(s，3H)，4．68(dd，J=7．2，11．4 Hz,1H)，6．99—7．09(m，3H)，

7．15-7．20(m，1H)，7．24—7．29(m，2H)，7．46(td,J=1．2，7．8 Hz，1H)，7．81(dd，-，=1．2，

7．5 Hz，in)，8．46(s，an)．”C NMR(CDCb)6：29．81，36．84，49．21，55．81，111．79，

1 12．52，120．61，122．52，126．64，127．98，130+00，132．97，133．28，136．41，157．62，

162．80，164．31，170．83．Anal．Calcd．for C19HITN303S：C'62．11；H，4．66；N，11．44．

Found：C'62．36；H，4．79；N，11．35．

5-13 1H NMR(CDCl3)6：1．23(t，J=7．2Hz,3ri)，2．43—2．53(m，1H)，2．71—2．75(m，1H)，

z．90—2．98(m，1H)，3．45-3+54(m，1n)，4．10-4．21(m，2H)，4．37(d，J=17．1 Hz，1H)I

4．66(dd，J=8．1，11．4 HZ’1H)，4．77(d，J=17．1 Hz,an)，7．18—7．34(m，4H)，7．40-7．46

(1Il’3n)，7．90．7．93(IIl，2H)．13C NMR(CDCl3)6：13．96，29．1 8，36．80，49．40，50．50，

61．37，122．56,123．40，126．50,127．45，128．10,128．87，129．84，131，49,134．93，140．66，

163．30，165．45，168．32，169．39，Anal．Calcd．for C,2zH2tN304S：C，62．40；H，5．00；N，

9，92．Found：C，62．54；H，4．98；N，10．16．

5—14 1H NMR(CDCl3)6：1．19—1．24(玑3H)，2．41—2．52(Ill’1H)，2．68—2．75(m，1H)，

2．85-2．99(m，1H)，3．44—3．51(m，1H)，4．09-4．20(m，2n)，4．37(d，J=17，4 Hz，1H)，

4．63—4．70(m，1H)，4．73(d，J=17．4 Hz,1H)，7．1’7．7．33(m，4H)，7．76(dd，J=1．8，6．0

Hz，2H)，8．73(dd,J=1．8，6．0 Hz，2H)．13C NMR(CDCh)6：13．95，29．13，36．61，49．54．

50．55，61．42，119．85，122．58，127．52，128．18，129．84，130．39，134．79，140．60，150．69，

163．59，164．98，168。28，169，13。Anal．Calcd．for Czlt{20N404S：C，59．42；H，4．75；N，

13．加．Found：C，59．54；H，4．70；N，13。06。

5·15 1H NMR(CDCl3)6：1．14(s，9H)，2．42(s，3H)，2．63—2．71(rIl'1H)，2．83—2．91(tTl'

1H)，3．43-3．46(m，1H)，4．24(d，．，=16．8 Hz,a11)，4．50·4．57(m，1H)，4．64(d，J=16．8

Hz，1H)，7．13-7．32(m，4H)．”C NMR(cDc】3)6：10．833，27．882,29．317，36．888，

49|31，51．30，82．11，122．38，127．25，128．03，129．80，134．86，140．85，163．16，164．38，

167．28，169．22．Anal．Calcd．for CIgH23N3048：C，58．59；H，5．96；N，10．79．Found：C，

58．54；H，5．79；N，10．65．

5-16 1H NMR(CDCl3)6：1．41(s，9H)，2．44-2．55(m，1H)，2．70—2．76(m，1H)，2．90-2．99

(m，1m，3，50—3．53(m，1m 4．28(d’．1=17．1 Hz，1H)，4．68(d，J=17．1 Hz，1H)，

7S
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4．65．4．71(m，1H)，7．17-7．35(m，4H)，7．78—7。80(d，J=6．6 Hz，2H)，8．75—8．77(d，J=

6．6 Hz，2H)．13C NMR(CDCl3)6：27．94，29．33，36．67，49．71，51．39，82．28，1 19．95，

122．50，t27．45，128．19，129．89，130．50，134．83，140．85，150．78，163．64，165．13，

167．30．169．05．Anal．Calcd．for C23HuN404S：C’61．05；H，5．35；N，12．38．Found：C，

61．11；H．5．24；N．12．16．

5-17 1H NMR(CDCl3)6：1．41(s，9H)，2．45—2．55(m，1H)，2．71—2．75(m，1H)，2．92_2．98

(rn，1H)，3．47—3．54(m，1H)，4．25(d，J=16．8 Hz，1H)，4．62-4．67(m，1H)，4．71(d，J=

1 6．8 Hz，1H)，7．16．7．50(m，7H)，7．86—7．89(m，1H)．13C NMR(CDCl3)6：27．93，29．35，

36．90，49．57,51．30，82．21，122．47，122．61，126．99，127．37，129．84，130．71，131．17，

132．22，t32．82，134．93，140．85，163．71，164．05，167．31，169．19．Anal．Calcd．for

C24H24C1N304S：C，59．31；H，4．98；N，&65．Found：C 59．40；H，4．79；N，8．53．

5-18 1H NMR(CDCb)6：1．41(S，9H)，2．44-2．54(m，1H)，2．69—2．76(m，in)，2．87—3．oo

(m，1H)，3．46-3．58(m，1n)，4．27(d，J=17．1 Hz,1H)，4．63—4．73 m，2H)，7．17-7．47(m，

6H)，7．83(rid，L，=1．2，7．8 Hz，1H)，7．90(d，‘，=1．8 Hz，1H)．13C NMR(CDC|3)6：27．94，

29．35，36．74，49．59，51．37，82．25，122．49，124．65，125．05，126．52，127．42，128．16，

129．89，130．35，131．60，134．89，135．06，140．86，164．00，164．31，167．33，169．19．Anal．

Calcd．for C24H“ClN3048：C，59．31；H，4．98；N，8．65．Found：C，59．48；H，4．93；N，

8．37．

5-19 1H NMR(CDC]3)6：1．41(s，9H)，2．46-2．56(m，1n)，2．69-2．75(m，1H)，2．87—3．01

(m，1H)，3．47-3．58(ill，1H)，4．26(d，J=17．1 Hz,1H)，4．63—4．68(峨1H)，4．71(d，J=

17．1 Hz，1n)，7．16—7．43(m，6H)，7．68(d，J=7．5Hz,1H)，7．37(d，J=7．8Hz，1H)，13C

NMR(CDCl3)6：27．93，29．35，37．06，49．68，51．28，82．24，121．26，122．50，124．64，

127．39，127．52，128．10，129．84，131．19，132．35，134．51，134．96，140．85，164，08，

164．25，167．31，169．19．Anal．Caled．for C24H24BrN304S：e 54．34；H，4．56；N，7．92．

Found：C，54．54；H，4．62；N，8．15．

5-20 1H NMR(CDCl3)6：1．48(s，9H)，2．46-2．57(m，1H)，2．71—2．77(m，1H)，2．88—3．02

(m，1H)，3．47—3．59(m，1H)，4．30(d，J=16．8 Hz，1H)，4．62-4．72(m，2H)，6．96(td,J=

1．2，7．5 Hz,1n)，7．06(d'J=8．4 Hz，1H)，7．21—7．42(m，5H)，7．64(de．，=1．8，7．5 Hz，

1H)，9．77(s，1H)．”c NMR(CDCl3)6：27．93，29+32，36．80，49．69，51．39，82．28，107．74，

117，33，119．89，122．47，126．43，127．48，128．19，129．87，133．52，134．82，140，82，
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157．01，162．86，164．87，167．28，169．02．Anal．Calcd．tbr C24HzsN30sS：C，61．65；H，

5．39；N，8．99．Found：C，61．88；H，5．24；N，9．04．

5-21 1H NMR(CDCl3)6：1．41(s，9H)，2．42—2．52(m，nq)，2．70—2．88(m，2H)，3．46-3．53

(m，1H)，4．28(d，J=17．1Hz，1H)，4．62(dd，J=7．5，12．3Hz，1H)，4+71(d’J=17．1Hz,

1H)，6．84(d，J=8．7 HZ，1H)，7．17—7．35(m，4H)，7．65(d,J=8．7 Hz,1H)，8．70(s，1H)．

13C NMR(CDCl3)6：18．25，27．93，29．30，36．38，48．93，51．65，58+39，82．48，114．44，

116+04，122．65，127．57，128．26，128．47,129．80，134．83，140．71，160．19，162．20，

165．80，167．41，169．79．Anal．Calcd．for C24H25N305S：C，61．65；H，5．39；N，8．99．

Found：C，61．45；H，5．43；N，9．17．

5·22 1H NMR(CDCls)6：1．40(s，9H)，2．44—2．54(m，1H)，2．67-2．74(m，1H)，2．88-3．01

(m，1H)，3．46-3．53(m，IH)，3．87(s，1H)，4．25(d，J=17．1 Hz，1H)，4．62-4．69(m，1H)，

4．71(d，L，=17．1Hz，In)，6．99(a,J=8．1Hz，1H)，7．01(t，J=7．8Hz，1H)，7．15-7．34(m，

4H)，7．45(t，I，=7．8 Hz，IH)，7．79(d，J=8．1 Hz，1H)．13C NMR(CDCl3)6：27．91，

29f36，36．95，49．50，51．25，55．80，82．16，111．77，112．55，120．56，122．42,127．28，

128．03，129．81，130．06，132．90，135．00，140．88，157．61，162．96，164．19，167．36，

1 69．39．Anal．Calcd．for C25H27NsOsS：C，62．35；H，5．65；N，8．73．Found：C，62．27；H，

5．58；N．8．91．

5·23 1H NMR(CDCl3)6：1．41(s，9H)，2．43·2．53(rfl，1H)'2．68·2．74(nl，1H)，2．87—3．00

(m，1H)，3．45-3．59(m，1H)，3．84(s，3H)，4．25(d，J=17．1 Hz，1H)，4．63(dd，J=7．5，

11．7 Hz,1H)，4．70(d，J=17．1 Hz，1H)，6．95(d，J=9．0 Hz．1H)，7．16—7．34(nl，4H)，7．

86(d，J=9．0 Hz,1H)．13C NMR(CDCl3)6：27．93，29．36，36．87，49．51，51．31，55．37，

82．19，114．35，115．97，122．44，127．32，128．09，129．86，134．96，140．88，162．14，162．63，

165．47，167．36，169．34．Anal．Calcd．for C25H27N30sS：C，62．35；H，5．65；N，8．73．

Found：C，62．14；H，5．70；N，8．78．

5-24‘H NMR(DMSO—d6+CDCh)6：2．32-2．42(m，1H)，2．70—2．82(m，2H)，2．91—3．04

(m，1H)，4．50(dd，J=7．8，11．7 Hz，1H)，7．08(d，．，=7．8 Hz,1H)，7．15(d，J=7．8 Hz，

1H)，7．23—7．28(m，2H)，7．40-7．42(m，3H)，7．88-7．92(甄2H)，9．89(s，1H)，14．06(s，

1H)．”c NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：28．52，35．73，47．53，120．78，124．10，124．68，

126+16，127．34，128．26，131．99，136．65，169．59．Anal．Calcd．for ClsHl6N40S：C，

64．26；H，4．79；N，16，65．Found：C，64．56；H，4．55；N，16．58．
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5．25。H NMR fDMSO-d6+CDCl3)6：2．35—2．45(m，1H)，2．73—2，79(m，2H)，2．94—3，04

(m，1H)，4．51-4．57(nl，1H)，7．09(d，．，=7．8 H墨1H)，7．16(d，J=7．8 Hz,1H)，7．25—7．30

(m，2H)，7．84(d，．，=6．9 Hz，1H)，8．矾(d，J=6．9 Hz，1H)，9．85(s，lH)，”c NMR

(DMSO．d6+CDC[31 6：28．84，36．05，47．89，119，08，121．14，124．59，126．59，128．62，

132．22，136．76，149．09，169，73．Anal．Calcd．tor C17HtsNsOS：C，60，52；H，4．48；N，

20．76，Found：C，60．71；H，4，39；N，20．96．

5·26‘H NMR(CDCl3)6：2．39(s，3H)，2．43—2．51(m，1H)，2，75—2．81(m，1H)，2．90—3，10

(m，2H)，4．83(dd，．1=7．8，11，7 Hz,1H)，7．07(d，J=7．2 Hz，1H)，7．16—7．35(IEt，5u)，

7．62(d，J=7．2 Hz，1H)，7．66(s，In)，7．77(s，1H)．”C NMR(CDCl3)6：21，29，29．93，

36．43，49．63，122．47，124．88，126．71，128．06，128．19，129．03，130．10，131．89，133．41，

136．39，139．02，163．21，170，67．Anal，Calcd．for eigHtsN40S：C，65．12；H，5．18；N，

15．99．Found：C，65．07；H，5．09；N，16．14．

5-27 1H NMR(DMSO—d什CDCl3)6：2．35—2．40(m，1H)'2．37(s，3H)，2．72-2．75(m，

2H)，2．94—3．04(m，1H)，4．49(d4J=7．8，11．7Hz，1H)，7．07(d，J=7．8Hz，1H)，7．14(d，

J=7．8 Hz，1H)，7．23—7．27(m，4H)，7+77(d，J=7，8 Hz，2H)，9．85(S，1H)，14，06(s，1H)，

”C NMR(DMSO—d6+CDCls)6：19．95，28．58，37，77，46．47，120．76，122．90，124，06，

124．70，126．t5，128．10，132，09，136．74，138．74，154．13，169，82．Anal，Calcd．for

Ct9HIsN40S：C，65．12；H，5，18；N，15．99．Found：C，65，34；H，4，98；N，15，86．

5·28 1H NMR(DMSO-d6+CDCl3)6：2，32-2．43(m，1H)，2．72-2．78(m，2H)，2．93-3．02

(m，1H)，4．51(dd，J=6．0，11．7 Hz，1H)，7，10(d'J=7．8 H乙1H)，7．15(d，J=7．8 Hz，

1H)，7．23—7．29(m，2H)，7．36—7．38(m，2H)，7．80-7．94(m，1H)，7．99(s，1H)，9．87(s，

1H)，14．15(5，1H)．”C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：28．66，35．73，120．94，122．99，

124．30，124．81，126．36，128．41，128．93，132．07，133，00，136．72，169．62．Anal．Calcd．

for ClsHtsCIN40S：：C，58．30；H，4．08；N，15．11．Found：C，58．43；H，4．29；N，15．00．

S-29。H NMR(DMSO·dd+CDCl3)6：2．23—2．33(m，1H)，2，64—2．67(m，2H)，2．83．2．90

(m，1H)，4．01(d，J=7,8，11．7Hz，lH)，6．99(CJ=5．7Hz，1H)，7．06(d，J=5．7Hz，1Hl

7．15—7．19(m，IH)，7．32(d，、，=9．6 Hz，2H)，7．81(d，J=9．6 Hz，2H)，9．84(s，1H)，14．17

(s，IH)．”C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：28．37，35．59，46．44，120．67，124．00，126．06，

127．34，128，16，131．83，136．51，169．39．Anal．Calcd．tbr C18HtsClN40S：C，58．30；H，

4．08；N，15．11．Found：C，58．38；H，4．32；N．15．08．
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5．30 1H NMR(DMSO—d6+CDCIs)15：2．32—2，48(m，1H)，2．57—2．82(in，2H)，2．94·3．09

(m，1 H)，4．50(de J=7．0，12．0 H瓦1H)，6．87-7．00(m，2H)，7．12—7．17(m，2H)，

7．19·7．33(m，2H)，7、82(s，1H)，9．78(s，1H)，11．03(s，IH)．”C NMR(DMSO—d6+

CDCl31 6：28．62，35．26，46．40，109．57，115．92，118．07，121．08，124．30，124．96，126．36，

128．32，130．58，132．04，136．68，152．95，155．10，169．66．Anal．Calcd．tbr CIsHl6N4025：

C，61．35；H，4．58；N，15．90．Found：C，61．23；H，4．57；N，16．11．

5．31‘H NMR(DMSO一如+CDCl3)6：2．31—2．41(111，1H)，2．72—2．75(m，2H)，2．94—3．04

(m，1H)，4，47(dd，J=6．0，11．7 Hz,1H)，6．84(d，J=7．8 Hz，2H)，7．06-7．15(m'2H)，

7．23．7．27(m，2H)，7．71(d，J=7．8 Hz，2H)，9．60(s，1H)，9．83(s，1H)，13，84(s，1H)．13C

NMR(DMSO-d6+CDC]3)6：28．62，35．82，46．46，114．41，116，76，120．79，124．07，

126．16，126．41，128．24，132．13，136．76，158．06，169．88．Anal．Calcd．for CIsHl6NgOzS：

C，61．35；H，4．58；N，15．90．Found：C，61．43；H，4．40；N，15．65．

5—32 1H NMR(DMSO—dn+CDC]3)6：2．46·2．35(m，1H)，2．72—2．91(m，3H)，3．93(s，

3H)，4．44(dd,J=6．9，11．7 Hz，1H)，7．02—7，17(m，4H)，7．25-7．31(m，2H)，7．43(d，J=

7．8 Hz，1H)，7．96(d，J=7．8 Hz，1H)，10．02(s，1H)，13．61(s，1H)．13C NMR

(DMSO—d6+CDCl3)6：29．56，36．85，47．45，55．37，111．58，115．02，120．66，122．05，

125．27，127．44，128．88，129．62，131．56，133．32，138．10，152．23，156．46，170．38．Anal．

Calcd．for CtgHtsN40zS：C’62．28；H，4．95；N，15．29．Found：C，62．25；H，4．73；N，

15．08．

5-33 1H NMR(DMSO—da+CDCl3)6：2．23-2．33(11"1，1H)，2．60·2．72(m，2H)，2．85—2，90

(m，1H)，3．74(s，3H)，4．40(dd，J=5．7，11．7 Hz,1H)，6，85(d，．，。9．9 Hz，2H)，

6．99—7．06(m，2H)，7．13—7+19(11l，2H)，7．74(d，J=9．9 Hz，2H)，9．73(s，1H)，13．86(s，

1H)．“C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：28．66，35．82，46．53，53．95，112．87，118．33，

120．84，124．12，126．42，128．29，132．18,136．80，154．00，157．56，159．61，169．95．Anal．

Calcd．1br C L9H18N402S：C，62．28；H，4+95；N，15．29．Found：C，62．49；H，4．77；N，

15．04．

5-34 1H NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：1．21—1．25(m，3H)，2．32-2．42(m，1H)，2．70-2．72

(m，2H)，3，40-3．42(m，1H)，4．10—4．22(m，2H)，4．46(d．J=17．4 Hz，1H)，4．48-4．55(m，

1H)，4．67(d，J=17+4 Hz，1H)，7．21—7．33(m，3H)，7．36·7．45(m，3H)，7．88-7．90(m，2H)，

14．07(s，1H)．L3C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：12．68，27．81，35．79，46+61，49．02'59．66，
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121．29，124．61，125．63，126．55，127．29，128．12，138．81，139．86，167．21，168．76．Anal．

Calcd．1br C12H22N403S：C，62．54；H，5,25；N，13．26．Found：C，62．69；H，5．13；N，

13．51．

5．35‘H NMR(DMSO-以+CDC[3)6：1．51(I，．，=6．9 Hz,3H)，2．24·2．35(m，IH)，

2．46—2．49(m，2H)，3．32—3．37(m，1H)，4．01-4．11(m，2H)，4．41(d，．，=17．1 Hz,IH)，

4．39—4，48(m，lH)，4．58(4 J=17．I Hz，IH)，7．15—7．33(m，4H)，7．72(d，J=5．7 Hz，

2H)，8．53(d，．，=6．0 Hz，2H)．13C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：13．82，28．84，36．76，

50．21，60．79，119，75，122．5 1，126．88，127．79，129．30，134．78，140．90，149．94，168．35，

169．54．Anal．Calcd．for C2lH2lNsOtS：C，59．56；H，5．00；N，16+54．Found：C，59．54；H，

4．74；N，16．25．

5·36 1H NMR(CDCl3)6：1．23(t，J=7．8 Hz，3H)，2．23—2．31(n an)，2，34(s，3H)，

2．56—2．58(rn，1H)，2，64-2．68(m，IH)，3．34—3．36(m，1H)，4．14-4．27(m，3H)，4．42(d，J

=17．7 Hz，IH)，4．70(d，J=17．7 Hz,IH)，7．12-7．30(m，6H)，7．84(d，J=7．8 Hz，1H)，

7．82(s，1H)，13c NMR(CDCl3)6：14．02，21．27，29．38，36，54，48．44，50，98，61．68，

122．50，123．33，126．99，124．45，128．13，128．48，129．69，130．30，135．17，138．25，

140．85，168．63，171．45．Anal，Calcd．for C23H24N403S"C，63．28；H，5．54；N，12．83．

Found：C，63．36；H，5．49；N，12．94．

5-37 1H NMR(CDCl3)6：0．86-0．99(m，3H)，2．10·2．24(m，4H)，2．63—2．67(m，2H)，

3．34—3．39(m，1H)，4．14—4．16(m，2H)，4．28-4．36(m，1H)，4．39(d，J=17．4 Hz,1H)，

4．72(d，I，=17．4 Hz，1H)，7．10—7．26(m，6H)，7．84(d，，=7．8 Hz,2H)．13c NMR(CDCl3)

6：13．99，21．32，29．33，36．55，48．41，50．90，61，58，122．47，126．19，127．35，128．06，

129．25，129．63，135．17，139．58，140．80，168．60，171．34．Anal．Calcd．for Cz3H24N403S：

C，63．28；H，5．54；N，12．83．Found：C，63．．22；H，5．31；N，13．05．

5-38 1H NMR(DMSO-d6+CDCl3)6：1．20—1．25(m，3H)，2．35—2．38(m，1H)，2．65—2，76

(m，2H)，3．46-3．48(m，1H)，4．15(q，J=3．9 Hz，2H)，4．42(d，J=17，7 Hz，1H)，

4．45-4．50(m，1H)，4．76(d，．，=17．7 Hz，1H)，6．87—6，92(m，1H)，6．98(d，．，=7．8 Hz，

1H)，7,25-7．35(m，5H)，7．80(d，J=7．8 Hz，IH)，10，96(s，1H)，14．19(s，1n)．‘3C NMR

(DMSO·d6+CDC[3)6：12．71，27，82，35．00，45．99，49．16，59．71，109．47，115．83，118．01，

121．48，124．88，125．74，126．70，128．19，130．05，133，86，139．81，152．81，155．01，

155．87，167．24，168．84．Anal．Calcd．for CzzHz2N404S：C，60．26；H，5．06；N，12．78．

踟



兰州人学2005届硕十毕业论文

Found：C，60．01；H，5．18；N，12，90．

5．39 1H NMR(DMSO—d6+CDCIs)6：1．12—1．17(m，3H)，2．23-2．34(m，1H)，2．59—2．62

(m，2H)，3．30—3．43(m，1H)，4+04—4．07(m，2H)，4．33(d，J=17．7 Hz，1H)，4．36—4．41(111，

1H)，4．59(d，．，=17．7Hz，1H)，6．74(d，J=7．8Hz,2H)．”CNMR(DMSO-d6+CDCl3)

6：12．97，28．17，36．19，46+72，49'34，60．04，114．59，121．52，125．92，126．59，126．82，

128．44，134．24，140．16，158．11，167．54，169．45．Anal．Calcd．for C22H22N4048：C，

60．26；H，5．06；N，12．78．Found：C，60．15；H，5．08；N，12．87．

5-40 1H NMR(CDCls)6：1．21(t，J=7．2 Hz,3H)，2．40一2．50(m，1H)，2．67—2．69(m，2H)

3．46—3．48(m，1H)，4．08(s，3H)，4．i0-4．19(m，2H)，4．35(d，J=17．1Hz，1H)，4．56(d，J

=6．6，11．4 Hz，1H)，4．77(d’J=17．1 Hz,1H)，6．97—7．06(m，2H)，7．16—7．28(m，4H)，

7．38(t，J=8．7 Hz，1H)，8．12(d，J=7．5 Hz,1岣，11．86(s，1H)．13C NMR(CDCl3)6：

14．01，29．44，36．99，47．83，50．43，55．91，61．29，111．07，114．84，121．31，122．49，126．97，

127．81，129．34，129．55，131．52，133．57，141．31，153．39，156．61，168．75，170．79．Anal．

Calcd．tbr C23H24N404S：C，61．05；H，5．35；N，12．38．Found：C，61．24；H，5．29；N，

12．22．

5-41 1H NMR(CDCl3)6：1．21(t，J=7．8 Hz，3H)，2．24—2．34(m，1H)，2．57—2．67(m，2H)，

3．33—337(m，1H)，3．81(s，3H)，4．12·4．26(m，3H)，4．39(d，J=15．6 Hz，1 H)，4．71(d，J

=15．6 Hz，1H)，6．89(d'J=7．8 Hz,1H)，7．10-7．29(m，4H)，7．88(d，J=8．7 Hz．2H)，

12．70(s，1H)．13C NMR(CDCIa)6：14．01，29．36，36．58，48．38，50．93，55．23，61．61，

113．94，122．50，127．40，127．80，128．10，129．66，135．20,140．85，160．67，168．64，

171。37．Anal．Calcd．for C23H24N404S：C，61．05；H，5．35；N，12．38．Found：C，61．33；H，

5．16；N．12．45．

5-42 1H NMR(CDCIs)6：1,35(s，9H)，2．22-2．33(m，1H)，2．55-2．68(m，2H)，3，32—3．34

(m，1H)，4．16—4．21(m，1H)，4．33(d，．，=15．6 Hz，1H)，4．62(d，J=15．6 Hz，1H)，

7+11—7t34(m，41t)，7．38-7．39(m，3H)，7．99-8．01(m，2H)，12．73(s，1H)．13C NMR

(CDCl3)6：27．94，29．49，36．54，48．46，51．77，82．53，122．35，126．29，127．31，128．10，

128．53，129．43，129．63，135．11，141．00，167．56，171．28．Anal+Calcd．for C24Hz6N4035：

C，63．98；H，5．82；N，12．44．Found：C，63．99；H，5．87；N，12．21．

5-43 1H NMR(DMSO·如CDCIs)6：1．41(s，9H)，2．34—2．44(m，1H)，2．70—2．74(m，

21t)，3．39_3．42(m，1H)，4．36(d，．，=17．4Hz,1H)，4．49·4．53(m，1H)，4．59(d’at=17．4
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Hz，1H)，7．23—7．40(m，4H)，7．8 1(d，J=6．0 Hz，2H)，8．63(d，J=6．0 Hz，2H)，14．29(s，

1H)．”C NMR(DMSO-矾+CDCl3)6：26．46，27，85，35．64，49，77，80．24，118．62，121．13

125．61，126．61，128．12，133．64，139．89，148．77，166．15，168．25．Anal．Calcd．tbr

C23H2sNs03S：C，61，18；H，5．58；N，15．51．Found：C，61．32；H，5．43；N，15．25．

5-44 1H NMR(CDCI，)6：1．42(s，9H)，2．26-2．28(m，1H)，2．35(5，3H)，2．55—2．68(m，

2H)，3．33—3．36(m，1H)，4．18—4．25(m，1H)，4．32(d，．，=17．1Hz，1H)，4．64(d，J=17．1

Hz，lH)，7．12(d，．，=7．5 Hz，2H)，7．19—7．31(m，4H)，7．90(d，J=7．5 Hz，2tt)，12，76(s，

1H)．“C NMR(CDCl3)6：21．35，27．91，29 47，36．54，48．43，51．69，82．43，122．33，

126．21，127．25，128，04，129．25，129．60,135．14，139．50，141．00，167．57，171．24．Anal．

Calcd．tbr C25H2sN403S：C，64．63；H，6．07；N，12．06．Found：C'64．47；H，6．10；N，

12．34．

5-45 1H NMR(CDCl3)6：1．42(s，9H)，2．26·2．29(m，1H)，2．54—2．70(m，2H)，3．31—3．35

(m，1H)，4．17—4．22(m，1H)，4．36@J=17．4 HT．1H)，4．63(d，J=17．4 Hz,1H)，

7．13—7．32(m，6H)，7，87-7．90(m，1H)，8．03(s，IH)，12，74(s，IH)．”C NMR(CDCl3)6：

29．47，36．34，48．73，51．38，82．68，122．33，124．27，126．45，127．42，128．22，129．25，

129．66，129．80，134．48，135．01，141．15，167．82，171，56．Anal．Calcd．for

C24H25C1N403S：C，59．43；H，5．20；N，11．55．Found：C，59．45；H，5．47；N，11．62．

5—46 1H NMR(CDCl3)6：1．44(s，9H)，2．19-2．29(m，1H)，2．50—2．58(m，1H)，2．66—2．70

(m，1H)，3．29—3．31(in，1H)，4．07—4．13(m，IH)，7．13(d，J=7．8 Hz,1H)，7．19-7．32(m，

3H)，7．37(d，J=7．8 Hz，2H)，7．97(d，J=7．8 H弓2H)．”C NMR(CDCl3)6：27．99，

29．52，36，48，48．40，51．92，82，72，122．35，127．61，128．24，128．76，129．71，135．02，

135．23，140．99，167．60，171．44．Anal．Calcd．for C24H25CIN403S：C，59．43；H，5，20；N，

11．55．Found：C，59．51；H，5．16；N，11．78．

5-47 1H NMR(CDCIs)6：1．38(s，9H)，2．40-2．50(m，1H)，2．62—2．69(m，2H)，3．48．3．56

(m，1H)，3．98(s，3H)，4．23(d，J=17．4 H2，IH)，4．74(d，J=17，4 Hz，1H)，6．98(d，J=

7．8 Hz，1H)，7．04(t，J=7．8 Hz，1H)，7．13—7．29(m，4H)，7．38(t，J=7,8 Hz，1H)，8．12(d，

J=7．8 Hz,1H)，11，81(s，IH)．”C NMR(CDCl3)6：27．90，29．58，36，96，47．91，51．13，

55．91，81．90，iii．07，114．85，121．34，122．29，126．79，127．75，129．35，129．51，131．51，

135．57，141．47，153．39，156，61，159．07,167，71，170．60，．Anal．Calcd，fjr

C2SH．28N404S：C，62，48；H，5．87；N，11．66．Found：C，62，27；H，5．93；N，11．72．
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5-48 1H NMR(CDCl3)6：2．34—2．44(m，lU)，2．63(s，3u)，2．69—2．75(m，1Hl 2．83_2．94

(i13，1H)，2．97—3．08(rn，1H)，4．70(de J；7．8，11．7 Hz，1H)，7．04(d，．，=7．5 Hz，1H)，

7．12．7．26(m，3H)，8．75(s，1H)．13c NMR(CDCl3)6：15．43，29．79，36．45，49．60，

122，42，126．33，127．86，129．81，133．19，136．57,163．54，165．41，171，10．Anal，Calcd．

for C13H13N30Sz：C，53．58；H，4．50；N，14．42．Found：C，53．54；H，4．63；N，14．68．

5-49 1H NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：2．34-2．43(m，1H)，2．76-2．98(m，3H)，4．66(dd，J

=7．2，11．1 Hz,1H)，7．10(d，．，=7．5 Hz，1H)，7．14—7．18(m，1H)，7．26·7．31(m，2H)，

7．49．7．50(m，3H)，7．18．7．84(m，2H)，10．15(s，1H)．”C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：

29．39，36．30，49．96，122．07，125．40，127．23，129．07，129．55，130．97，132．78，137．52，

163．42，167．89，169．28．Anal．Calcd．tbr ClsHl5N，OSz：C，61．16；H，4．28；N，11．89．

Found：C，61．11；H，4．30；N，12．04．

5-50 1H NMR(DMSO-do+CDCl3)6：2．35-2．45(m，4H)，2．96—3．00(m，2H)，3．20—3．23

(Ill，1H)，4．52(dd，J=7．1，12．0 Hz，1H)，7．06-7．15(m，2H)，7．22—7．27(m，4H)，

7．70．7．73(m，2H)，9．74(s，1H),13C NMR(DMSO—d6+CDCl3)6：20．95，29．60，36．78，

47．60，121．81，122．80，125．14，126．48,127．18，128．36，129．27，130．56，133．10，137．65，

155．21，158．79，171．03．Anal．Calcd．tbr ClgH,7N30S2：C，62．10；H，4．66；N，11．43．

Found：C，62．25；H，4．79；N，11．31．

5-51 1H NMR(DMSO·d6)6：2．31-2．39(m，4H)，2．74-2．90(m，3H)，4．66(dd，J=6．9，

11．7 Hz，1H)，7．09(d，J=7．5 Hz,1H)，7．16_7．21(珥1H)，7．30—7．34(巩4H)，7．75(d，J

=7．8 Hz,1H)，10．21(s，1H)．”C NMR(DMSO．如)6：21．10，29．37，36．36，50．21，

122．31，125．67，126．59，127．78，130．10，133．13，137．81，141．56，163．20，168．32，

169．34．Anal．Calcd．for C19HITN30S2：C，62．10；H，4．66；N，11．43．Found：C，62．32；H，

4．72；N，11．25．

5-52 1H NMR(DMSO·∞6：2．32—2．41(m，1H)，2．78-2．91(m，3H)，4．62(dd，J=7．2，

11．7 Hz,1H)，7．09(d,J=7．5 Hz，1H)，7．16-7，21(m，1H)，7．30—7．36(m，2H)，7．53-7．63

(m，2H)，7．82(d，J=7．5 Hz,1H)，7．94(s，1H)，10．22(S，1H)，”C NMR(DMSO-如)6：

29．37，36．29，50．25，122．33，125．69，126．39，126．82，127．78，129．93，131．14，131．46，

133．12，134．16，137．79，164．65，166．70，169．28．Anal．Calcd．tbr C18H14CIN30S2：C，

55．73；H，3．64；N，10．83．Found：C，55．99；H，3．90；N，10．71．

5—53 1H NMR(DMSO—da+CDCl3)6：2．37—2．47(m，1H)，2．77—2．81(1Il，1H)，2．85-3，07

83



羔卅f人学2005届母!十毕业论文

(m，2H)，4．71(dd，J=7．2，11．7 Hz，lH)，7．09(d，J=7．5 Hz，lH)，7．13·7．18(m，1H)，

7．24—7．29(m，2H)，7．47(d，J=8．4 Hz，2H)，7．81(d，J=8．4 Hz,2H)，10．04(s，1H)．“c

NMR(DMSO-d6+CDCl3)6：29．41，36．28，49．91，121．96，125．39，127．34，127．79，

128．44，129．02，129．40，132．61，136．32，137．24，163．78，166．69，169．47．Anal．Calcd．

t(1f ClsH】4C[N30S!：C，55．73；H，3．64；N，10．83．Found：C，55．89；H，3、67；N，10．69，

5·54 1H NMR(DMSO—d6)6：2,34—2．40(m，1H)，2．78-3．09(111’3H)，4．60—4，65(m，1H)，

7．09(d，J=7．5Hz，1H)，7．16—7．21(m，1H)，7．30*7．36(m，2H)，7．73(d，．，=8．7Hz,2H)，

7．80(d，J=8．4 Hz，2H)，10．21(s，in)．”C NMR(DMSO—d0 6：29．37，36．32，50．27，

122．31，124．89，125．69，127．78，128．43，129．38，129．93，132．54，133．12，137．77，

164．27，167．17，169．29．Anal．Calcd．tbr Ct8Hi4BrN30S2：C，50．00；H，3．26；N，9．72．

Found：C，49．85；H，3．30；N，9．94．

5-S5 1H NMR(DMSO-d幻6：2．31—2．35(m，1H)，2．70·2．86(m，3H)，4．54(dd，J=6．6，

11．7 Hz，1H)，6．86(d，J=8．1 Hz，2H)，7．05(d，J=7．5 Hz,1H)，7．12-7．17(m，1H)，

7．25—7|31(m’2H)，7．67(d，J=8．4 Hz，2H)，10．17(s，1H)，10．22(s，1H)．13c NMR

(DMSO一如)6：29．42，36．44，50．21，116．31，120．31，122．34，125．72，127．81，129．43，

133．20，137，85，160．52，162．00，168．52,169．45．Anal。Calcd+tor C18H15N302S2 C，

58．52；H，4．09；N，11．37．Found：C’58．70；H，4．10；N，11．19，

5·56‘H NMR(DMSO-如)6：2．26—2．36(m，1H)，2．71—2．87(m，3H)，3．95(s，3H)，4，57

(dd，J=6．9，11．7 Hz,1H)，7．04—7．18(m，3H)，7．23-7．33(m，3H)，7．73(t，J=8．1 HZ，

IH)，8．17(d，J=8，1Hz，1H)，10．17(s，1H)+”C NMR(DMSO-d6)6：29．40，36．41，

50．03，56．28，112．56，117．95，121．37，122．30，125．69，127．29，127．81，129，98，132，80，

133．21，137．88，155．50，161．71，164．18，169．78．Anal．Calcd，tbr CIgHt7N30282：C，

59．51；H，4．47；N，10，96．Found：C，59．38；H，4．26；N，10．83．

5-57‘H NMR(DMSO一比)6：2．27—2．36(m，1H)，2．70-2．86(IIl，3H)，3．79(s，3H)，4，55

(dd，J=6．9，11．7 Hz，IH)，7．02-7．06(rIl’3H)，7．12—7．17(nl，1H)，7．26—7．32(nl，2H)，

7．77(dd，、，=8．7 Hz，2H)，10．18(s，1H)．”C NMR(DMSO-比)6：29．40，36．40，50．21，

55．60，114．96，121．81，122．33，125．71，127．79，129，24，129，96，133．17，137．84，161，72，

162．55，168．09，169．40．Anal．Calcd．for C19HlvN30282：：C，59．51；H，4．47；N，10．96．

Found：C，59．54；H，4．59；N，10．76．

S-58。H NMR(CDCl3)6：1．21(t，J=6．9 Hz，3H)，2．02-2．44(m，1H)，2．63(s，3u)，
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2，66-2．71(m，1H)，2．78-2．85(121，1H)，3．41-3．48(m，1H)，4．05—4．19(m，2H)，4．31(d，．，

=17．1Hz，1H)，4．68(dd，J=6．9，11．7Hz,1H)，4．75(d，J=17．1Hz，1H)，7．15·7．31(m，

4H)．”C NMR(CDCl3、a：13．96，15．43，29．21，36+48，49．66，50．52，61．32，122+58，

127．28，128．03，129．75，135，02，140．73，163．71，165．28，168．44，169．70，Anal．Calcd．

for C17H19N303S2：C，54．09；H，5．07；N，11．13．Found：C，54．40；H，4．95；N，11．41．

5-59 1H NMR(CDCl3)6：1．25(t，J=6．9 Hz,3H)，2．42-2．53(m，1H)，2．70·2．76(m，1 H)，

2．84—2．98(m，1H)，3．47—3．58(m，1H)，4．12-4．23(Ill，2H)，4．37(d，J=17．7 Hz，i11)，

4．78-4．86(m，2H)，7．12—7．41(rIl’4H)，7．43—7．48(m，3H)，7．82—7．84(m，2H)．“C NMR

(CDCl3)6：13．99，29．27，36．63，49．83，50．59，61．39，122．62，127．37,127．54，128．07,

129．06，129．61，130．96，135+03，140．74，163．58，168．47，169．71．Anal．Calcd．for

C22H21N303S2：C，60．11；H，4，82；N，9．56．Found：C，60．02；H，4．83；N，9．47．

5·60 1H NMR(CDCl3)6：1．25(t，J=6．9 Hz，3H)，2．39(s，3H)，2．42—2．53(m，1H)，

2．70—2．76(m，1H)，2．83—2．97(m，1H)，3．47-3．58 m，1H)，4．10—4．26(m，2H)，4．37(d，J

=17．7 Hz，1H)，4．79-4．85(m，2H)，7．16·7．35(in，6H)，7．62(d’J=6．9 Hz，1H)，7．67(s，

1H)．13C NMR(CDCl3)6：14．02，21．22，29．31，36．62，49．83，50．60，61．41，122．65，

124．80，127．38，128．10，128．98，129．53，129．85，131．79，135．07，138．94，140．78，

163．40，168．51，168．88，169．77．Anal．Calcd．for C,．．3H23N30aSz：C，60．90；H，5．11；N，

9．26．Found：C，60．72；H，5．05；N，9．48．

5-61 1H NMR(CDCl3)6：1．25(t，J=6．9 Hz，3H)，2．38(s，3H)，2．42-2．52(m，IH)，

2．69-2．76(m，1H)，2．84-2．95(m，1H)，3．47-3．58帆1H)，4．12-4．23(m，2H)，4．37(d，J
=17．1 Hz，1H)，4．78—4．85(m，2H)，7．20-7．35(m，6H)，7．72(d，J=8．4 Hz,1H)．”C

NMR(CDCl3)6：14．01，17．98，21．41，29+30，36．66，49．82，50．59，61．40，122．62，126．93，

127．37，127．48，128．07，129．75，129．84，135．06，140．77，141．44，163．04，168．51，

168．80，169．77．Anal．Calcd．for C23H23N303S2：C，60．90；H，5．11；N，9．26．Found：C，

60．83；H，4．81；N，9．55．

5-62 1H NMR(CDCl3)6：1．24(t，J=6．9 Hz，3H)，2．42—2．53(m，1H)，2．68—2．75(nl，1H)，

2．85·2．96(m，1H)，3．47-3．53(m，1H)，3．96(s，3H)，4．12-4．23(m，2H)，4．36(d，J=17．1

Hz，1H)，4．78-4．88(m，2H)，7．00(d，J=8．1 Hz,1H)，7．06(t，J=7．8 Hz，1H)，7．19—7．34

(m，4H)，7．43(t，J=8．7 Hz，1H)，8．35(d，J=8．4 Hz,1H)．13C NMR(CDCl3)6：14．02，

29．35，36．92，49．65，50．59，55．60，61．37，111．19，118．73，121+13，122．61，127．31，

85
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127．98，129．86，131．95，135．14，140．80，155．49，162．35，164．25，168．54，169．99．Anal．

Calcd．for C：3H13N304S2：C，58．83；H，4．94；N，8．95．Found：C，58．96；H，4，91；N，8．77．

5．63 1H NMR(CDCl3)6：1．41(s，9H)，2．37-2．48(m，1H)，2．67(s，3H)，2．69—2．88(m，

2H)，3．44·3．51(m，1H)，4．24(d，．／-=17．1 Hz，lH)，4．67-4．74(nL 2H)，7．16·7．34(m，4H)．

1’C NMR(CDCls)6：15．47,27．90，29，39，36．52，49．83，51．34，82．07,122．46，127，16，

128．01，129．74，1 35．03，140．99，163．83，165．30，167．45，169．54．Anal．Calcd．for

ClqH2，N303S2：C，56．26；H，5．72；N，10．36．Found：C，56．13；H，5．95；N，10．08．

5—64 1H NMR(CDCl0 6：1．42(s，9H)，2．39(s，3H)，2．42—2．53(m，1H)，2．69·2．75(m，

1H)，2．83—2．96 m，1H)，3．46—3．57(m，1H)，4．27@J=16．8 Hz，1H)，4．73(d，J=16，8

Hz，1H)，4．77—4．83(m，1H)，7，18—7．34(m，6H)，7．61(d，J=7,5 Hz,1HI 7．66(s，lH)．

”C NMR(CDCl3)6：21．24，27．93，29．45，36．64，49．97，51．39，82．10，122．50，124．81，

127．22，128．04，128．10，128．97，129．58，129．80，131．78，135．05，138．94，141．00，163．47，

167．48，168．86，169．56．Anal．Calcd．tbr C-45HzTN303Sz：C，62．34；H，5．65；N，8，72．

Found：C，62．44；H，5．90；N，8．57．

5-65 1H NMR(CDCIs)6：1．43(s，9H)，2．42-2．52(m，1H)，2．72—2．76(m，1H)，2．86—2．90

(m，1H)，3．51—3．53(m，1H)，4，29(吐．，=17．1 Hz，1H)，4．71(d J=17．1 Hz，1H)，

4．76·4．83(m，1H)，7．19-7．44(m，6H)，7．69(d，J=6,9 Hz，1H)，7．85(s，1H)，oC NMR

(CDCl3)a：27．91，29．41，36．54，50．06，51．42，82，13，122．50，125．71，127．26，127．37，

128．07，129．78，130．36，130．88，131．26，134．96，135．09,140．95，164．45，167．02，

167．44，169．39．Anal．Calcd．tbr C24H24CIN303S2：C，57，42；H，4．82；N，8．37．Found：C，

52．40；H，4．75；N，8．22．

5-66 1H NMR(CDCl3)6：1．42(s，9H)，2．42—2．53(m，1H)，2．69—2．75(m，IH)，2．71—2，76

(m，1H)，3．49—3．54(m，1H)，4．27(d，，，=17．1 Hz，1H)，4．71(d，．，=17．1 Hz，1H)，

4．76-4．83(m，1H)，7．18—7．35(m，4H)，7．61(d，J=9．0 Hz，1H)，7．77(d，J；9．0 Hz，1H)．

”C NMR(CDCl3)6：27．93，29．44，36，61，50．06，51．42，82．14，122．50，127，26，128．08，

128．73，128．97，129．38，129．80，135．00，137，03，140．97，164．11，167．45，169．44．Anal．

Calcd．for C24H24C1N303S2：C，C，57．42；H，4，82；N，8．37．Found：C，57，63；H，4．98；N，

8．29

5—67 1H NMR(CDCl3)6：1,42(s，9H)，2．42-2．52(m，1H)，2．71—2．76(m，1H)，2．82—2．93

(m，1H)，3．46·3．53(m，IH)，4．28(d，．，=17．1 Hz，1H)，4．71(d，．，=17．1 Hz,1H)，
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4．76-4．83(m，lH)，7．18—7．35(m，4H)，7．57(d，J=8．4 Hz，1H)，777(d，．，=8．4 Hz，1H)．

”C NMR(CDCl3)6：27．90，29．39，36．57，50．03，51．39，82．10，122．49，125．37，127+23．

128．06，128．58，128．88，129．77，132．30，134．96，140．94，164+14，167．42，169+39．Anal．

Calcd．for C24H24BrN303S二：C，52．75；H，4．43；N，7．69．Found：C，52．68；H，4．59；N，

7．90．

5-68 1H NMR(CDCl3)6：1,40(s，9H)，2．42-2．52(m，1II)，2．66—2．73(“l’1H)，2．87—2．95

(m，1H)，3．46-3．53(m，1H)，3．95(s，3H)，4．23(d，，=17．1 Hz,1H)，4．73(d，．，=17．1 Hz，

1H)，4．78-4．85(m，1H)，6．98—7．08(m，2H)，7．16—7．32(m，4H)，7．42(t，．，=7．2 Hz，1H)，

8．34(t，J=7．2 Hz，1H)．13C NMR(CDCl3)6：27．91，29．49，36．64，49．77，51．34，55．60，

82．04，111．21，118．81，121．14，122．46，127．14，127．95，128．00，129+80，131．93，135．14，

141+02，155．52，162．34，164．32，167．50，169．80．Anal．Calcd．for C25H27N304S2：C，

60．34；H，5．47；N，8．44．Found：C，60．28；H，5．29；N，8．71．

3抗菌活性

用杯盘培养法测定了化合物5在质量浓度为200．g／mL时对链球菌、大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌、枯草杆菌和白色念珠球菌的抑菌活性。结果表明大部分化

合物无明显的抑菌作用，其中只有5-45、5-63和5．64对链球菌有较好的抑制作

用，其活性接近在相同浓度下作为对比的氯霉索。

化合物 蔷稳 大肠杆菌 链球菌 枯草杆菌
白色
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实验部分

仪器与试剂

元素分析用德国ElementarVarioEl仪测定，1HMNR用Brukcr公司的FF-AC

200 M核磁共振仪测定，质谱用HP．5988型质谱仪测定，熔点在kofler熔点仪上

测定，温度计未校正。所用试剂均为国产市售分析纯。

原料的制备与化合物的合成

1．3-溴．1，3，4，5．四氢一2．氧代苯并氮杂卓的制备“

在氮气氛下，．一1，3，4，5-四氢萘酮(1)809(O．55m01)溶解在660ml甲醇中，

室温搅拌，一小时内向其中缓慢滴加87．6 g(O．55 m01)的Brz。所得黄色溶液先

加入999(1．42m01)盐酸羟胺，然后再加入90ml水使其分解，所得黄色悬浮液

在室温下搅拌3天，然后再加入400 ml水继续搅拌3天，把混合物冷却至5 oC，

过滤，水洗，真空下40 oC干燥，得黄色固体(2)112 g，产率85％。

在氮气氛下将化合物(2)729(0．3m01)分批加入到360 g 80。C的PPA中，

混合物在80。C搅拌18小时，然后加入700 m1水稀释，所得产物的悬浮液过滤，

水洗，再用5％NaHC03溶液洗，乙醇重结晶得浅灰色片状晶体64 g，产率88％，

熔点164．166 oC(文献值9 163．165 oc)。

2．3一巯基一5一芳基一1，2，4．三唑、2．巯基一5．芳基．1，3，4．嗯二唑、2．巯基．5．芳基一1，3，4一

噻二唑衍生物的合成见第二部分。

3．3-杂环硫基一1，3，4，5．四氢．2一氧代苯并氮杂卓衍生物的合成

a．合成通法(以2一苯基．5．巯基．1，3，4．嘿二唑为例)：

取2一苯基-5一巯基一1，3，4一嗯二唑0．89 g(5 mm01)，加入到溶有O．28 g(5 mm01)

KOH的20 ml无水乙醇溶液中，搅拌回流数分钟，待溶液完全澄清后，将1．2 g r5

mm01)的3-溴一1，3，4，5．四氢．2一氧代苯并氮杂卓(3)溶于20 m1无水乙醇并将其滴入

上述反应瓶中。搅拌回流2小时，溶液中析出白色固的KBr固体。待反应完全

后，趁热滤去不溶的KBr固体，滤液冷却至室温析出大量白色固体。抽滤，滤

液浓缩还可得一部分产品。

b．少数化合物在KOH．乙醇溶液中溶解性不好，可用DMF作溶剂。方法如下(以

2．(4．氯苯基)．5．巯基．1，3，4．曝二唑为例)：
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呶2一(4。氯苯基)。5．巯基一1，3，4一嗯二唑1．063克(5 ret001)溶于10 ml DMF中，将

0．28 g(5 mmoI)KOH溶解在10 ml水中，并加入到上述DMF溶液中，搅拌回流

数分钟。称取3．溴一1，3，4，5一四氢-2一氧代苯，f氮杂卓(3)1,2 g(5 ret001)溶解在10 ml

DMF中，所I入到上述溶液中，搅拌回流4小刊。反应完毕后，减压蒸除部分DMF，

将剩余物倒入200ml水中，析出大量白色固体，抽滤，水洗，干燥，用DMF和

水重结品。

参考文献

1，Stanton，J．L．：Watthey,J．W H．；Desai，M，H．；Firm，B．M．：Babiarz，J．E．；Tomaselll，k H．C．，上

Med．Chem．，1985，28，1603．

2．Hino，K．；Nagai，Y；Uno，H．；Masuda，Y；Oka，M．；Karasawa，T，，Med．Chem．，1988，31，

107．

3．Hino，K．：Nagai，Y；Uno，H．，Chem．Pharm．Bull,1988，36，2386，

4t Devita，R．J．：Bochis，R．：Frontier,A．J．；Kotliar,H，；Fisher,M．H．；Schoen，W R．；Wywau．M．

J-；Cheng，K．：Chart，W Vn S．；Butler,B．；JackS，T M．；Hickey,Q J，；Schleim，k D．；Leung,K．：

Chea,E．S．；Chiu，S．H．L；Feeney,W P：Culmiagham,P K．；Smith,R．6，，Med．Chem．．1998

41，1716．

5．Watthey,J．W H，；Statom 1．L．；Desai，M，；Babiarz,J．E．；Finn，B．M．，，MecL Chem．，1985，28，

1511．

6．SIIietL，W．C，；Carson,J．A．；Zaunius，G M．，J．Org．Chem．，1997，62，8271．

7·Hoyd，D·M．：Kimball，S．D．；Krapeho，J．；Das，J．；"lhrL C．F；Moqtdtl，R．V；Lago，M．w．：

Doff,K．J．：Lee，V G；White，R．E．；Ridgewell R．E．；Moreland,S，；Brittain R，J．；Normalidin．

D．E．；Hedberg,S．A．；Cttcinotta，G．G’，上Med．Chem．，199Z，35．756，

8．Stanton,J．L．：Watthey,J．W H．；Desai，M．H．；Fi『Iha，B．M．；Babiarz，J．E．；Tomaselli，k H．C，．，

Med．Chem．，1985，28，1603．

9．Ksander，G M．；Erion，M．；Ynan A．W：Diefenbacher C．6：ElvChehabi，L；Cote，D．：Levcm，

N．，J，Med．Chew／．，1994，37,1823．

10·Das，J．：Ftoy,L D M．；Kimball，S，D：Duff,K．14 Vu，T C．：Lago，M．W．：MoquilL R．v．：Lee，V

&：Gougotltas，J．E．：Malley M．F；Moreland,S．：Britaht,R．J．；Hedbcrg,S．A．：Cucinotta，G G．

90



兰州人学2005届颂士毕、№论文

．，Med Chem．，1992，35，773

l Kimball．S．D．：Floyd,D．M．：Das，J．；Htmt，J．T；Krapcho，J·；Rovnyak，6；Dnfl,K．J．；Lee，V

G；Moquin，R．V；Turk，C．F；Hedberg,S．A．：Moreland，S·：Brittain，R J．：McMullen，D．M，：

Normandin．D．E．；Cncinotta，G G，J．Med．Chem．，1992，35，780

12．Potts，K．T Chem．Rev．1961，61，87

13 Maxwell J．R．．Wasdald D．A．Wolfson A．L．；Steaberg,V I⋯，．Med．Chem．，1984，27,1565

14．Sharma R．S，Bahel S．C．。，Indian．Chem．Soc．，1982，59，877

15．Boycr,S．K．；Pfund，R．A．：Porlmeen，R．E．；Sedelmeier,G．H．；Wetter,H．E，Heft：C^咖．Acta，

1988，7／，337．



兰州人学2005届硕士毕业论文

附录

第二部分化合物5a．28的1H NMR
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第二部分化合物5a-28的13C NMR
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g-g分化台物6-3的1HNMR
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第二部分化合物6．19的1H NMR
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第二部分化合物5b-17的H-H COSY
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第二部分化合物6一15的H-H COSY
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第三部分化合物5．48的1H NMR
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第三部分化合物5-40的1H NMR
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第三部分化合物5-40的”C NMR
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第三部分化台物5．20的1H NMR
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