
　
第 45卷 　第 6期

2006年 　11月
中山大学学报 (自然科学版 )

ACTA　SC IENTIARUM　NATURAL IUM　UN IVERSITATIS　SUNYATSEN I

Vol145　No16

Nov1　2006
　

微波辐射下 22苯并咪唑基烯烃的一步法合成
3
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(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘 　要 : 以 8种肉桂酸衍生物和邻苯二胺为原料 , 在多聚磷酸 ( PPA ) 中 , 采用分段式微波辐射方法合成了 8

种 22苯并咪唑基烯烃衍生物 , 并通过 1 H NMR、13 C NMR和 MS进行了表征。该反应时间为 6～10 m in, 比传统的

合成方法明显缩短 , 产率为 47% ～94% (22苯丁基苯并咪唑除外 ) , 后处理简单 , 为该类化合物的合成提供了一

种新方法。
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　　苯并咪唑衍生物广泛地应用在医药 [ 1 ]、生命

科学 [ 2, 3 ]和高性能有机材料 [ 4 ]等领域。如 , 苯并咪

唑类化合物具有抑菌和抗病毒活性 [ 1 ]
, 其金属配

合物被用作模拟酶的研究 [ 3 ]
; 该类化合物具有很

高的荧光量子产率 , 被用作分子探针 , 广泛应用于

基因和细胞的荧光测定 [ 2 ]
; 近年来 , 苯并咪唑衍

生物作为一类重要的有机电致发光二极管

(OLED) 的空穴传输材料和发光材料 , 被重点研

究 ; 其配合物有很好的磷光特性 [ 4 ]。

文献报道的苯并咪唑化合物的合成主要是在

HCl和多聚磷酸 ( PPA) 等酸性溶剂中环化反应生

成 [ 5 ]
, 这类反应通常温度高时间长。近年来有文

献报道采用微波辐射合成这类化合物 , 反应时间明

显缩短 , 操作更简便。目前 , 文献检索到的有芳香

酸 [ 6 ]和脂肪酸 [ 7 ]与邻苯二胺缩合生成苯并咪唑衍

生物的反应 , 不饱和脂肪酸与邻苯二胺在微波辐射

条件下的缩合反应尚未见报道。本文以 8种肉桂酸

衍生物和邻苯二胺为原料 , 在 PPA 中 , 微波辐射

条件下合成了 8种苯并咪唑衍生物 , 并对其进行了

表征。其合成路线和所合成的化合物的结构见图 1

和图 2。

图 1　5种不饱和脂肪酸 (或脂 ) 的合成

Fig11　Synthetic route of five unsaturation fatty acid
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图 2　22苯并咪唑基烯烃衍生物的合成路线和结构

Fig12　 Synthetic route and structures of 22benzim idazolylalkylene derivatives

1　实验部分

111　仪器与试剂

熔点用显微熔点仪 (国产 X4型 ) 测定 , 温度

计未校准 ; 核磁共振仪 : BRUKER AVANCE2300,

氘代 DMSO为溶剂 ; 高效液相 —质谱联用仪 : Agi2
lent 1100 HPLC /MSD Trap XCT; CW 22000超声 —

微波合成仪 (上海新拓微波公司 )。

邻苯二胺、肉桂酸、肉桂醛、对氟肉桂酸、3,

4, 52三氟肉桂酸、对苯二甲醛、对醛基苯甲酸、4, 4′2
二羧基二苯乙烯和丙二酸、对羟基肉桂酸、对甲氧

基肉桂酸、阿魏酸、山梨酸、22甲基苯并咪唑和 22
甲基苯并噻唑均为分析纯。

112　不饱和羧酸 ( 1 , 2 , 3 ) 和不饱和羧酸酯

(4, 5) 的合成

11211　不饱和羧酸 ( 1 , 2 , 3 ) 的合成 　在 500

mL圆底烧瓶中 , 溶解 112 mmol丙二酸于约 180

mL干燥吡啶中 , 微弱的放热结束后 , 加入 110

mmol醛和 011 mol哌啶 , 混合物在油浴上加热回

流到 CO2 不再放出为止 , 冷却后 , 倾入冰和浓 HCl

中 , 静置后抽滤 , 用水洗涤固体至弱酸性 , 干燥后

即为产物。

对二 (22羧基乙烯基 )苯 (1 ) :产率为 90% , θmp

168～170 ℃。
1
H NMR (DMSO, δ) : 6163 ( d, J = 1610 Hz,

2H) , 7164 ( d, J = 1610 Hz, 2H ) , 7176 ( s, 4H ) ,

12150 ( s, 2H ) ; 13 C NMR (DMSO ,δ) : 12111, 12916,

13617, 14319, 1681371。

对甲酸甲酯基肉桂酸 (2) :产率为 86% ,θmp 140

～142 ℃。
1
H NMR (DMSO,δ) : 3189 ( s, 3H) , 6169 ( d, J =

611 Hz, 1H) , 7167 ( d, J = 611 Hz, 1H ) , 7186 ( d, J =

814 Hz, 2H ) , 8100 ( d, J = 814 Hz, 2H ) , 12150 ( s,

2H ) ;
13

C NMR ( DMSO ,δ) : 5311, 12218, 12913,

13014, 13916, 14313, 16811; LC /MS m / z: 20510 (M

- H + )。

52苯基 22, 42戊二烯酸 (3) :产率为 77% ,θmp 132

～134℃。
1 H NMR (DMSO,δ) : 6100 ( d, J = 1511 Hz,

1H) , 7105 (m , 2H ) , 7131 (m , 4H ) , 7153 (m , 2H ) ,

12127 ( s, 1H ) ;
13

C NMR (DMSO,δ) : 12312, 12715,

12811, 12918, 12919, 13619, 14017, 14512; LC /MS

m / z: 17310 (M - H + )。

11212　不饱和羧酸酯 ( 4, 5 )的合成 　42( 22苯并咪

唑乙烯基 )苯甲酸甲酯 (4 ) :产率为 81% ,θmp 192～

194 ℃。
1 H NMR (DMSO ,δ) : 3181 ( s, 3H ) , 7117 (m,

2H) , 7135 ( d, J = 1615Hz, 1H ) , 7155 (m , 2H ) , 7170

( d, J = 1616Hz, 1H ) , 7175 ( d, J = 813Hz, 2H ) , 7195

( d, J = 812Hz, 2H ) ; 13 C NMR (DMSO,δ) : 5310,

12113, 12312, 12810, 13010, 13017, 13318, 14113,

15113, 16617; LC /MSm / z: 27911 (M + H
+ )。

42(22苯并噻唑乙烯基 )苯甲酸甲酯 (5) :产率为

63% ,θmp 167～168 ℃。
1 H NMR ( CDCl3 ,δ) : 3190 ( s, 3H ) , 7138 (m,

2H) , 7148 (m, 2H ) , 7158 ( d, J = 813 Hz, 2H ) , 7183

( d, J = 810 Hz, 2H ) , 7199 ( d, J = 814 Hz, 1H ) , 8103

( d, J = 814 Hz, 2H ) ; 13 C NMR (DMSO,δ) : 5216,

12119, 12316, 12417, 12610, 12619, 12716, 13016,

13019, 13419, 13615, 14010, 15412, 16616, 16619;

LC /MS m / z: 29610 (M + H
+ )。

113　22苯并咪唑基烯烃衍生物的合成通法

在 50 mL烧杯中 ,按照反应式量配比加入羧酸
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和邻苯二胺 ,然后加入多聚磷酸 (用量为 1 mmol羧

酸加 2 mL PPA ) ,搅拌均匀后放入微波炉中 ,先在功

率为 130～150 W 时反应 1～4 m in,此时反应物 (羧

酸和邻苯二胺 )全部溶解 ,形成透明澄清的溶液。

然后将微波炉功率调制 400～450 W ,间歇式 (开 1

m in,停 1 m in)辐射反应 6～10次 ,反应液变为墨绿

色。将反应液倒入冰水中 ( 1 mL PPA约需要 5 mL

冰水 ) ,将溶液 pH值调至中性 ,抽滤 ,用水洗涤 ,干

燥后即为产物。

22苯乙烯基苯并咪唑 ( 6 ) :产率为 94% ,θmp 142

～144 ℃。
1
H NMR (DMSO ,δ) : 7120 (m, 4H ) , 7134 (m,

3H) , 7162 (m , 4H ) ; 13 C NMR (DMSO ,δ) : 11515,

11613, 12411, 12813, 12819, 12919, 13013, 13611,

13715, 13719, 15110; LC /MSm / z: 22111 (M + H
+ )。

22对氟苯乙烯基苯并咪唑 (7) :产率为 84% ,θmp

162～164 ℃。
1 H NMR ( CDCl3 ,δ) : 7119 (m, 3H ) , 7127 (m,

2H) , 7155 (m, 2H) , 7165 ( s, 1H ) , 7173 (m, 2H ) ; 13 C

NMR ( DMSO , δ) : 11516, 11612, 11617, 11710,

11810, 12312, 13011, 13311, 13415, 13915, 15115,

16116, 16419; LC /MSm / z: 23911 (M + H
+ )。

22(3′, 4′, ′2三氟苯乙烯基 )苯并咪唑 (8 ) :产率

为 47% ,θmp 134～135 ℃。
1 H NMR (DMSO ,δ) : 6134 (m, 1H ) , 6147 (m,

1H) , 7117 (m, 2H) , 7130 ( d, J = 1614 Hz, 1H ) , 7153

( d, J = 1614 Hz, 1H ) , 7165 (m , 2H ) ;
13

C NMR

(DMSO, δ) : 11213, 11215, 11514, 11812, 12114,

12312, 13212, 13518, 13410, 14919, 15110; LC /MS

m / z: 27511 (M + H
+ )。

22(1, 32戊二烯基 ) 苯并咪唑 ( 12 ) : 产率为

216% ,θmp 176～179 ℃。
1
H NMR (DMSO,δ) : 1181 ( d, J = 617 Hz, 3H ) ,

6102 (m , 1H ) , 6132 (m, 1H ) , 6146 ( d, J = 1518 Hz,

1H) , 7112 (m, 2H ) , 7122 (m, 1H ) , 7145 (m , 2H ) ;
13

C NMR ( DMSO, δ) : 1912, 11915, 12217, 13211,

13418, 13611, 15210; LC /MSm / z: 18510 (M + H
+ )。

22(对苯并咪唑 222苯乙烯基 )苯并咪唑 (14) :产

率为 62% ,θmp > 250 ℃。
1 H NMR (DMSO,δ) : 7122 (m, 4H ) , 7135 ( d, J

= 1615 Hz, 1H ) , 7160 (m, 4H ) , 7174 ( d, J = 1615

Hz, 1H) , 7186 ( d, J = 813Hz, 2H ) , 8124 ( d, J = 813

Hz, 2H ) ;
13

C NMR ( DMSO, δ) : 11210, 11916,

12216, 12315, 12717, 12814, 13110, 13413, 13514,

13519, 13719, 14417, 15116; LC /MS m / z: 33712 (M

+ H
+ )。

22(对苯并噻唑 222苯乙烯基 )苯并咪唑 (15) :产

率为 89% ,θmp > 250 ℃。
1
H NMR (DMSO,δ) : 7120 (m , 2H ) , 7142 ( t, J1

= J2 = 714 Hz, 1H ) , 7148 ( t, J1 = J2 = 717 Hz, 1H ) ,

7159 (m , 2H ) , 7168 (m , 2H ) , 7191 ( d, J = 811 Hz,

2H) , 7196 ( d, J = 811 Hz, 1H ) , 8105 ( d, J = 717 Hz,

1H) , 8120 ( d, J = 812 Hz, 2H ) ;
13

C NMR (DMSO,

δ) : 12311, 12315, 12316, 12616, 12716, 12718,

12912, 13115, 13510, 13714, 13715, 15116, 15413,

16713; LC /MSm / z: 35410 (M + H + )。

1, 42二 (22苯并咪唑 222乙烯基 )苯 ( 16 ) :产率为

77% , θmp > 250 ℃。
1
H NMR (DMSO,δ) : 7119 (m, 4H ) , 7129 ( d, J

= 1615 Hz, 2H ) , 7156 (m, 4H ) , 7170 ( d, J = 1616

Hz, 2H) , 7173 ( s, 4H) ; 13 C NMR (DMSO,δ) : 11518,

11910, 12311, 12816, 13416, 13711, 14010, 15118;

LC /MSm / z: 36312 (M + H
+ )。

4, 4′2二 (苯并咪唑 222基 )二苯乙烯 ( 17 ) : 产率

为 92% ,θmp 158～160 ℃。
1
H NMR (DMSO ,δ) : 7129 (m, 4H ) , 7152 ( s,

4H) , 7165 (m, 4H ) , 7186 ( d, J = 815 Hz, 4H ) , 7170

( d, J = 814 Hz, 4H ) ; 13 C NMR (DMSO,δ) : 8114,

9512, 11516, 12410, 12811, 12812, 13011, 13019,

15112; LC /MSm / z: 41313 (M + H
+ )。

2　结果与讨论

211　分段式微波辐射

在微波辐射下进行反应 ,反应体系对微波的响

应是非线性的。在一定的辐射时间和辐射功率内 ,

体系对微波的吸收相对缓慢 ,吸收能量低于反应活

化能 ,不足以克服反应能垒 ,反应不能进行 ;当微波

辐射持续一段时间 ,达到一定功率时 ,体系对微波的

吸收会急剧增加 ,反应在短时间内迅速完成。文献

报道微波辐射条件下合成化合物 ,存在着原料易分

解 ,反应进程无法控制等问题 [ 6 - 7 ]。因此在将丙二

酸与邻苯二胺通过微波辐射制备二 (22苯并咪唑 )亚

甲基时 ,丙二酸分解 ,未得到产物 [ 6 ]。如果先加热

使丙二酸与邻苯二胺首先生成酰胺中间体 ,然后再

在微波辐射下关环 ,则得到了满意的结果 [ 7 ]。本文

利用反应体系与微波的这种关系 ,采用 2种功率波

段分别进行微波辐射 ,反应产率比 1种功率直接进

行反应时有 10% ～30%的提高。

在上述反应中 ,当微波功率为 130～150 W 时 ,

反应体系对微波的吸收较慢 ,反应体系内各物质没

有发生反应 ,但是体系温度会升高 ,增加了 PPA对

反应原料的溶解 ,形成了均相 ,反应物混合更加均
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匀 ,有利于提高反应产率 ;然后将微波炉功率调制

400～450 W时 ,迅速发生脱水关环反应 ,产物单一 ,

纯度高。

分段式微波辐射是根据该类反应的机理提出

的 : ①先低功率辐射 ( 130～150 W ) ,相当于常规反

应中反应底物溶于溶剂 ,形成均相 ; ②再中等功率辐

射 (200～250 W ) ,相当于常规反应中生成稳定的酰

胺中间体 ; ③最后高功率辐射 (大于 400 W ) ,关环

反应生成苯并咪唑衍生物。对于易分解的底物 ,第

二步尤其重要 ;对于稳定的底物 ,第二和第三步可以

一步完成。

不同的反应底物对微波的吸收和相应不同 ,发

生关环反应时所需的活化能也不同。因此 ,文献中

有关微波合成的操作条件不具有普遍适用性 ,更换

了底物就需要重新寻找合适的反应条件。本文设计

的分段式微波辐射路线很好的解决了这一问题 ,为

微波反应提供了一条有效途径 ,有利于微波合成的

推广。

212　间歇式微波辐射的时间控制

微波辐射时间的长短对产物的纯度影响最大 ,

如果加热时间控制合理 ,则可以极大地简化产物的

提纯。本文分别以 3种加热时间 ( 1、2和 3 m in)进

行实验 ,结果发现加热时间为 2和 3 m in时 ,反应液

出现不同程度的炭化 ,出现黑色不溶物 ,产物纯度下

降 ,杂质较多 ;采用 1 m in加热时 ,反应体系温度不

会过高 ,造成产物的分解。

微波反应主要是利用极性分子对微波的选择性

吸收 ,增加分子内能 ,迅速达到反应所需活化能而进

行反应 ,所以反应单一 ,产物纯度高。但是 PPA对

微波也有吸收 ,如果一次微波辐射时间太长 ,体系温

度会很高 ,造成产物分解。所以本文首先进行微波

辐射 1 m in,然后冷却 1 m in,有效地避免了体系温度

过高造成的分解 ,并以较好的产率和很高的纯度合

成了上述 8种 22苯并咪唑基烯烃衍生物。

213　分子结构对产物收率的影响

分子的刚性有利于分子内大共轭体系的形成 ,

进而有利于分子内能的降低 ,使分子易于形成而提

高反应的收率。肉桂酸的苯环和羧基之间的碳 -碳

双键刚性较弱 ,使得羧基形成苯并咪唑基后和原来

肉桂酸苯环的共轭程度降低 ,所以苯环和羧基碳 -

碳双键的存在可能不利于苯并咪唑环的形成。为了

研究分子内其它部位碳 - 碳双键的影响 ,选择化合

物 4、5和 4, 4′2二羧基二苯乙烯 ,基进行反应 ,均得

到预计的产物 ,说明分子内其它部位碳 - 碳双键对

羧基 (或酯基 )转变为 22苯并咪唑基的影响不明显。

但是 ,当苯环和羧基存在二个碳 -碳双键时 ,产物收

率很低 ,如化合物 12 (收率 216% ) ,甚至得不到希

望得产物 ,如化合物 11。这说明苯环和羧基之间得

碳 -碳双键对羧基形成苯并咪唑时会产生影响 ,和

预计情况相符。酯基在同样条件下可得到产率

62%的产物。如化合物 2,不但羧基转变为 22苯并

咪唑基 ,与此同时 ,酯基也转变为 22苯并咪唑基 ,而

且产物收率方面考虑 ,酯基转变为 22苯并咪唑基不

低于羧基转变为 22苯并咪唑基。

同样反应条件下没有得到 9、10、11和 13。对

于 9、10 和 13 ,可能是供电子基团 ( OCH3 和

OH) 的存在不利于咪唑环的形成。

3　结　论

本文合成了 8种 22苯并咪唑基烯烃衍生物 ,并

经过核磁氢谱、碳谱和质谱的测试结果证明。以多

聚磷酸 ( PPA)作催化剂和溶剂 ,采用分段式微波辐

射方法 ,反应时间为 6～10 m in,比传统的合成方法

明显缩短 ;产率为 47% ～94% ,产物纯度高 ,甚至不

经提纯就可以进行波谱测定 ,为该类化合物的合成

提供了一种新方法。本文设计的分段式微波辐射路

线为微波反应提供了一条有效途径 ,有利于微波辐

射在有机合成中的推广应用。
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Sen sing Character istics of Carbon Black /W a terborne

Polyurethane Com posites in O rgan ic Solven t Vapors

ZHAO B in, FU Ruo2w en, ZHANG M ing2qiu, ZHANG B in

( School of Chem istry and Chem ical Engeineering∥Key Laboratory for Polymeric Composite and

FunctionalMaterials ofM inistry of Education, SUN Yat2sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract: Conducting composites from waterborne polyurethane (W PU ) and carbon black (CB) were p repared by

latex blending. W hen the composites were exposed to saturated vapor, maximal responsivity of the composites de2
creased with increasing dielectric constant of solvent. In addition, the maximal responsivity of the composites a2
gainst non2polar saturated vapors were higher than 106 , and the negative vapor coefficient (NVC) phenomenon was

not observed. W hen the compositeswere exposed to polar saturated solvent vapor for a period of time, the electrical

resistance app roached to an equilibrium value that decreased with a rise in the dielectric constant of the solvent. It

is believed that NVC phenomena in polar saturated vapor mainly result from the conductivity of solvent. W hen the

composites were exposed to unsaturated solvent vapor, the maximal responsivity in low p ressure pure vapor was

higher than that in the m ixture of low p ressure vapor and air. No NVC phenomenon was observed when the compos2
ites were exposed to low p ressure pure vapor. Meanwhile, NVC phenomenon would appear as exposing to the m ix2
ture of low p ressure vapor and air, both for polar vapor and non2polar vapor. The NVC phenomena of the CB /W PU

composites in unsaturated solvent vapors may be due to the relaxation of the matrix segments.

Key words: carbon black; waterborne polyurethane; sensitivity; negative vapor coefficient
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One2step Syn thesis of 22Benz im idazolyl A lkene under M icrowave Irrad ia tion

PAN W en2long, SON G J i2guo, CHEN Yong, YU W ei2jie, WAN Yi2qian, SONG Hua2can

( School of Chem istry and Chem ical Engineering, SUN Yat2sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract: Eight kinds of 22benzim idazolylalkylene derivatives in polyphosphoric acid ( PPA ) have been synthe2
sized by multi2power bands m icrowave irradiation technique, starting from corresponding cinnam ic acid compounds

and they were characterized by
1
H NMR,

13
C NMR and MS respectively. The reaction time was decreased to 6～

10 m inutes which is more shorter than that of traditional method. The yields were from 47% ～94% and the purifi2
cation of the p roduct was simp le. This work could offer a new method for the synthesis of 22benzim idazolylalkylene

derivatives.

Key words: m icrowave irradiation; 22benzim idazolylalkylene derivatives; synthesis
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