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1．二茂铁磺酰基_2．长链烷基苯并咪唑的

合成、表征及晶体结构

张俊珍杨秉勤‘ 杨亚婷张秉林

(西北大学化学系．陕西省物理无机化学重点实验室西安710069)

摘要以二茂铁磺酰氯和苯并眯唑衍生物为原科。二氯甲烷或兰氯甲烷为溶剂，在四正丁基氯化铵和

NaOH的作用下，合成了6种未见文献报道的1．二茂铁磺酰基o．长链烷基苯并咪唑，收率约为80％。用m、

1H NMR、元素分析和MS测试技术对其结构进行了表征，并采用x射线衍射方法测定了化合物玛的晶体结

构。化舍物a2(c∞HⅫFeN202S)属于单斜晶系，空间群C2／c，晶胞参数：Ⅱ=2．825 2(2)衄，6；0．976 96(7)

Inn，c=1．648 28(12)nm，a=90。，芦=92．053(2)。，y；90。，v=重546 6(6)舢3，z=8，F(000)=2 024，肘，=

481．加，D。=1．407 g／c一班=0．784mm～，R，=o．049 5，训岛=也15t 7。结果表明，含有恬泼氢的2．烷基苯并

眯唑能与二茂铁磺酰氯生成相应的1一二茂铁磺酰基．2．烷基苯并咪唑，并有较好的收率。

关键词二茂铁磺酰基苯并咪唑，合成。表征．晶体结构

中图分类号：0626，2 文献标识码：A 文章编号：1000-0519(2007)1t．1273-06

近年来，苯并咪唑衍生物，特别是2．烷基苯并昧唑，在高性能复合材料、金属表面处理、生物和医药

等领域获得了广泛应用”]。2-烷基苯并昧唑在硝酸银亚相上可形成稳定有序的L．B膜”】，短碳链衍生

物可形成规整的层状结构，其单层L．B膜具有均一、平整的形貌．而长碳链取代的苯并眯唑只能形成多

层膜，是一种新型金属表面处理剂”】，可以在铜表面形成致密的保护膜，防止铜表面被腐蚀氧化”J，并

且具有良好的热稳定性”。1；因具有较高的机械强度和热变形温度．可用于耐热性的印刷电路配线板及

电气绝缘材料。可做环氧树脂固化剂【s．9】，随着2．烷基取代咪唑取代基碳链长度的增加，环氧树脂混合

物的凝胶化时阉显著增加，适用期延长。作为缓蚀剂【l““]，在化工、石油、电力、机械、金属加工、交通运

输、核能及航天等领域中起着极其重要的作用[I“。苯并咪唑类化合物具有低毒性[1”，可作为杀虫剂，随

着2位取代基碳链增长，杀虫活性增大，但超过6个c时随着碳链的增长活性反而下降Ⅲ』。二茂铁及

其衍生物在聚合物、电化学、液晶材料领域[Is,16]及在抗癌、杀菌、杀虫、抗炎及调节植物生长功能Il”均受

到关注，但长期使用会产生抗药性”“，迫切需要寻找高效、新型的杀菌剂。

曾报道“”了吲哚、吗啉、眯唑、苯并三唑、哌嗪等十多种氮杂环化舍物与2位取代甲基、乙基、丙基、

丁基的苯并咪唑与二茂铁磺酰氯反应．分别以常规法和微波辐射法制得相应的含氮杂环二茂铁磺酰胺

类化合物，发现部分化合物有良好的生物活性。针对2．取代苯并眯唑和二茂铁及其衍生物在应用中存

在问题。本文将2位取代苯并咪唑衍生物与二茂铁磺酰氯反应制得系列1．二茂铁磺酰基．2．长链烷基苯

并眯唑化合物。并对其结构进行了表征。其合成路线如Scheme l所示：
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1实验部分

@卜⋯占8_簟挈}刚H

1，1仪器和试剂

XT-4型显徽熔点仪(温度未经校正)；德国BRUKER EQUINOX-S5型红外光谱仪，KBr压片；德国

VARIOELCHNOSⅢ型元素分析仪；美国VARIAN INOVA-400型核磁共振仪，CDCI，为溶剂，TMS为内标；

MALDI—TOF质谱仪；柱分离用粒径90—120岫的硅胶；反应过程用TLC监测。所用溶剂和试剂均为分
析纯。

1，2二茂铁磺酰氯的合成

按文献[20】方法，将12．4 g(o，067t001)二茂铁搅拌悬浮到100 mL无水乙醚中，然后在冰浴冷却

下，在约2．5 h内滴加4．7 mL(0．073 t001)氯磺酸。滴毕，室温搅拌40 h，得深蓝色反应液，再在冰浴中

约2 h内滴加13．5 mL(0．15 t001)三氯化磷，凉毕，室温搅拌24 h。减压蒸除溶剂，残余物用石油醚

(60一90℃)提取，将提取液室温放置析出橙红色的针状晶体，再用石油醚(30—60℃)重结晶，得橙红

色针状晶体二茂铁磺酰氯10．9 g，产率56％，mp 99—101℃。

1．3取代苯并咪唑的合成

在100 mL三颈瓶中加入5．4 g(0．05 m01)邻苯二胺，6．5 g(0．05 Ill01)庚酸和10 mL多聚磷酸

(PPA)，搅拌下缓慢加热到170℃，恒温搅拌1 h．升温至220℃恒温1．5 h，停止加热，降温至80℃倒人

热乙醇中。滴加质量分数为10％的NaOH溶液，调溶液pH值为8—9。降至室温，析出晶体，抽滤，用乙

醇．水溶液重结晶，活性炭脱色，得无色片状结晶a。。按类似方法合成了b，、c，、d，、e．和fl。熔点与文献

值‘圳一致。

1．4 1-二茂铁磺酰基．2．长链烷基苯并咪唑的合成

在50 mL圆底烧瓶中加入10 mL氯仿．30 mg四正丁基溴化铵(TBAB)和0．5 g NaOH，在冰水浴及

搅拌下加入I．2 g(6 mm01)2-己基苯并咪唑，滴加含有1．4 g(5 mmo|)二茂铁磺酰氯的氯仿溶液5ⅡlL．

继续搅拌25 min，加入氯仿5 mL．缓慢升温到40℃，搅拌5 h。蒸除氯仿，水洗．用三氯甲烷萃取水相，合

并有机相，蒸除氯仿，得黑褐色黏状物，柱层析纯化(洗脱剂为氯仿)，得橙黄色结晶物n2。按类似方法

合成了化合物b：、c2、d2、e2和f2。

2结果与讨论

2．1目标化合物的表征

化合物a2(I-二茂铁磺酰基-2．己基苯并咪唑)：产率80％；橙黄色晶体；mpll0—113℃；m(KBr)，

∥cm-。：2951，1 377，1 134；‘H NMR(CDCl3)，艿：0．90(t，3H，CH3。J=6．8 Hz)，1．34(t，4H，C如，J=
3．6 Hz)，1．47(s，2H，CH2)，1．90(t，2H，CH2，J=7．4Hz)，3．12(t，2H，CH2，J=7．6 Hz)，4．42—4．77(8，

9H，Fc)，7．30(t，2H，C6H。，J=4。2 rlz)，7．63(t，1H，幺H4，J=4．2}lz)，7．93(t，1H，巳}14，J=4t6 Hz)；

MS，m／z：450(M+)；元素分析c∞H26FeNz02S，实测值(计算值)／％：C 61．39(61．33)，H 5．s6(5．78)，
N 6．01(6．22)。

化合物b：(1．二茂铁磺酰基_2一庚基苯并眯唑)：产率78％；橙黄色晶体imp 109一i10℃；IR(KBf)，

o／cm一1：2 950，1 377，1 141，1H NMR(CDCl3)，6：0．90(t，3H，CHj，J=7．2 Hz)，1．34(111，6H，CH2，J≈

5．2 Hz)，1．46(s，2H，CH2)，1，91(s，2H，cH2)，3．12(t，2H，CH2，J=7．2 Hz)，4．22～4．77(8，9H，Fc)，
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7．30(t，2H，C。H4，J=3．8 ttz)，7．64(d，IH，C6凰，，=8}I暑)，7．93(t，lH，C6tt4，J=4．6 m)；MS，m以：4“

(M+)；元素分析C24 H≈FeN202s，实测值(计算值)／％：C 62．17(62．07)，H 6．01(6．03)，N 6．11

(6．03)。

化合物岛(1．二茂铁磺酰基-2．辛基苯并眯唑)：产率87％；橙黄色晶体；mp 96。卯℃；IR(KBr)，

o'／cm～：2955，1 377，1 141；1It NNR(CDCl，)，6：0．89(B，3H，Ctt3)，1．29(g，8H，CH2)，1．46(8，2H，

CIt2)，1．90(目，2H，cH2)，3．12(8，2H，CH2)，4．42—4．77(s，9tt，Fe)，7．30(B。21t，C6ltd)，7．64(8，1H，

c6H4)，7．93(d，1H，c6 H4，』=6．4 Hz)；MS，m／z：478(M+)；元素分析C∞H∞FeN202S，实测值(计算

值)／％：C 62．83(62．76)，H 6．42(6．28)，N 5．65(5．86)。

化合物d，(1．二茂铁磺酰基．2．壬基苯并咪唑)；产率85％；橙黄色晶体；“p 95—97℃；m(KBr)，

o'／em～：2 951，1 377，I 137；114NMR(CDCI，)，8：0．89(t，3H，CH3。，=6．6 Ilz)，1．28(m，10H，C}12，J=

10 Hz)，1．46(d，2tt，CH2，J=6．8 Hz)，1．90(t，2H，CH2。．，=6．6 Hz)，3．12(t，2H，Ctt2，．，=7．6 Hz)，

4．40—4．77(巾，9H，Fc)，7．30(111，2H，C6H4，，=2．3 ltz)，7．63(in，lH，c6H4，』=2．8 Hz)，7．93(m，1H，

c6H4，J=2．9 Hz)；MS，m／z：492(M+)；元素分析c∞HnFeN202S。实测值(计算值)／％：c 63．52

(63．41)，H 6．42(6．50)，N 5．35(5．69)。

化合物岛(1---茂铁磺酰基-2．十一烷基苯并咪唑)：产率83％；橙黄色晶体；mp 79—81℃；IR

(KBr)，o'／cm_1：2 958，1 377，1 140；11t NMR(CDCl3)，6：0．89(8，3H，CH3)，1．27(s，14H，cH2)，1．46(s，

2H，CH2)，1．90(s，2H，CH2)，3．12(s，H，CH2)，4．42—4．77(s，9H，Fc)，7．30(s，2H，CeH4)，7．65(B，1H，

C6H4)，7．93(d，1H，C6H4，，=6．0 ttz)；MS，眺：520(M+)；元素分析c卸1t蟠FeN202S，实测值(计算
值)／％：C 64．36(64．62)，H 6．75(6．92)，N 5．35(5．39)。

化合物f，(1-二茂铁磺酰基-2．十五烷基苯并咪唑)：产率85％；橙黄色晶体；mp 76—78℃；Ill

(KBr)，∥咖～：2 959，1 377，I 140；1H NNtl(CDCl3)，8：0．88(t，3H，cH3，，=6．4 Hz)⋯1 26(s，221t，

CH2)，1．46(8，2H，CH2)，1．90(8，21-I，Ctt2)，3．12(B，2tt，CH2)，4．36—4．77(nl。91-I，Fe)，7．30(d，21t，

c。H4，J=8．0 m)，7．63(B，1H，C6H4)，7．93(d，1H，c6H4，J=8．0 Hz)；MS，m／z：576(M+)；元素分析

C”H44FeN202S，实测值(计算值)／％：c 66．23(66．67)，H 7．38(7．64)，N 4．93(4．86)。

2．2熔点分析

随着苯并咪唑2位取代基碳链增长，熔点下降。下降原因可能是随着取代基碳原子数的增加，咪唑

环间氢键缔合变弱”J。

2．3化合物a2(C∞IkFeN：O：S)的晶体结构

化合物a籀}硅胶柱层析纯化，乙酸乙酯溶解，再加乙醇和石油醚，置于小烧杯中放置6 week，得橙

黄色单晶。选取尺寸为0．34 mm x0．26 m xO．18 IIlIn的单晶，置于Braker Smart APEXlI型x射线单
晶衍射仪上，用单色化的Mo^缸射线(^=0．071 073 hill)为光源，以∞(2口)扫描方式，在室温296(2)K，

4．420≤2口≤50．10。范围内收集了11 048个衍射点，其中4 022[R(int)=0．030 1]个独立点，所有计算

由SHELXL297程序包解出，非氢原子坐标和各向异

性温度因子经全矩阵最小二乘法修正，数据经IP

因子及经验吸收校正。晶体结构由直接法和Fourier

合成解出，最终偏差因子蜀=O．049 5，加2=
0．151 7，GOF=1．066。精修参数为283个，最终差

值在Fourier上的最大残余峰为0．336 x 103 e／hill’，

最小残余峰为一0．570×103 e／nm3。

化合物属于单斜晶系，空间群C2／e，晶胞参数：

口=2．825 2(2)11111，6=0．976 96(7)nnl，c 2

1．“8 28(12)llnl，d=90。，口=92．053(2)。，7=

90。。V=4．546 6(6)m3，Z=8，F(000)=2 024，

图1化合物a2的分子结构

ng．1 cry8tal sh--ucture 0f。帅pouTId a2
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M，ffi481．40，D。=1．407 g／cm3，p=0．784 mm～，Rl=0．049 5，wR2=O．15l 7。

单晶衍射实验所得其单晶衍射数据及化合物部分键长键角数据分别列于表1和表2。其分子结构

图2化台物屯的晶胞堆积图

Fig．2 Molecular packing of the title compound a2

表1化合物屯的X单晶衍射具体测试条件殛相关参数

Table 1 Crystal data and structure refinement for compound a2

Empirical formula C23H26FeN202S Crystal Bize／mm 0．34×0 26 x0 18

FormulB uu雎450．13 Theta rangefor dsta collection 2．21 to 25．056

Tenrperature／K 296(2)K Limiting indices 一30《h≤33．一儿≤k≤8．一18《f《19

Wavelength／nm 0．071 073 RefleetiorB collected／unique 11 048／4 022[R(int)=0．030 1]

CrystaJ system Monodinie Cornnleteness to thets=25 05 99．9％

BD∞e geup c2／c Absarptioa correction №肿

Unit cell dimeminm ㈣0 282 52(2)nm，a=90(。) M肛．and rain tranmniesion 0 870 5 snd 0 776 0

b=0．976 96(7)nm．口=92．053(2)(。) Data／陀曲ca抽t丑／伽删珊tem 4 02∽／283
㈨1 648 28(12)rltfl．y=90(。) C,oodnes^．舶t帅P lr066

Volume／nm3 4 546．6f6) Final R indices吣l 28(，)] Rl=0．049 5．勰2=0 151 7

Z B R indicee(all data) R】=0．065 8．wR2=0 168 7

D。／(g·∞。) 1．407 Relinement method F11ll-marx I瞄t-BqlJa瑚on P

Absoxption eoeffie{ent／mm～0 784 Extinction coefficient 0 000 08(13)

，(000) 2 024 LaxgeBt diff．peak／hol(e／nm3)0，336 and一0．570

表2化合物鑫2的部分键长{硼)和键角f。)
Table 2 Selected b0叫lengths{nm)and al唧eS(。)for the compound屯
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及晶胞堆积图如图1和图2所示(氢原子及其编号未列出)。由表2可以看出在二茂铁结构中，2个茂

环是不完全平行的，其偏离平面的平均距离为0．001 46 nm(c14--C18)和o．ooo 91 nm(c19—c23)。

￡C14一s—N1的键角为103．190．s—Nl—c7—N2和S—C14—c15—C16的扭魄角为169．2。和

一179．O。．表明二茂铁和苯并咪唑环接近于平行。晶胞结构表明每个分子之间是通过微弱的范德华力

相连。

2．4反应条件对收率的影响

反应需要在加热下进行。有文献[1钉报道，在冰水浴下二茂铁磺酰氯和含氮杂环化合物反应生成氮

杂环二茂铁磺酰胺时，搅拌16—24 h反应才能结束。实验发现，2位取代长碳链苯并咪唑与二茂铁磺酰

氧在冰水浴下几乎不反应。当温度升到柏一50℃时，4—4．5 h反应即可完成，且有较好收率。与含氮杂

环化合物相比．2位取代长碳链苯并眯唑难于反应。但在适当温度，反应快速进行。

随着2位取代基碳链的增长．反应活性降低，在相同时间内，合成化合物％所需温度为40℃，而合

成化合物f'所需温度为45℃。这可能是因为：(1)随着碳链增长，取代基体积增大，空间效应增大，钝化

了活化中心；(2)在反应过程中，其活性中心呈正电性，烷基碳链数增加，供电能力增加，活性中心被钝

化。由此可见，随着2位取代基碳链的增长，反应温度升高，收率提高。

上述结果表明．含有活泼氢的苯并味唑衍生物能与二茂铁磺酰氯反应生成相应的1-二茂铁磺酰基-

2．长链烷基苯并咪唑．并有较好的收率。所得6种化合物均未见文献报道，其核磁共振及红外光谱吸收

特征明显。元素分析及飞行质谱数据与理论计算值基本一致。，
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Synthesis，Characterization and Crystal Structure of

1-Ferrocenesulfonyl-2-long Carbon

Chain Alkyl Benzimidazole

ZHANG Jun·Zhen，YANG Bing-QiIl+，YANG Ya—Ting，ZHANG Bing-Lin

(Department ofChemistry，Northwest Univers蚵，X／’口n 710069)

Abstract Six new 1-ferrocenesnlfonyl-2一benzimidazole derivatives were prepared from the reaction of felTOCe．

nesulfonylchlmide with benzimidazole derivatives in the presence of diehloromethane and n-tetrabutylammonia

chloxide．The yields of sixⅡew ferroeenesulfonyl benzimidazole derivatives were about 80％．The structures

were confirmed by IR．‘H NMR．elemental analysis and MS．Its crystal Mnlctnre was determined疵X-ray
single cry8t8l diffraction．11le title compound a2 belongs to the monoclinie system with space group C2／e，and

the unit cell parameters a弛口=2．825 2(2)am，b=0．976 96(7)nm，c=1．648 28(12)ilm，a=90。，口=

92．053(2)。，7=90。，V=4．546 6(6)nm’，z=8，F(000)=2 024，鸠=481．40，Dc=1．407 g／cm’，

肚。0．784 mm～，Rt=0．049 5．"如=0．15l 7．ne results shOW thatthe reactions of2-alkylbenzimidazoles
with ferrocenesulfonyl chloride give 1．ferrocenesulfnnyl-2一alkylbenzimidazoles in good yields．

Keywords ferrocenesulfonyl benzimidazole，synthesis，characteristie，crystal structure

第十届世界生物传感器大会Biosensors2008

暨纳米生物传感器国际专题研讨会

第十届世界生物传感器大会Biosensom2008暨纳米生物传感器国际专题研讨会将于2008年5月

13～16日在上海召开。

摘要截止日期：2007年10月30日。

世界生物传感器大会(The world Congress on Bi08ensors)是规模和影响最大，内容最广泛的生物传

感器学术会议。每两年举办一次。第十届世界生物传感器大会Biosensors2008将是该会议首次在中国举

行．由世界著名Elsevier科学出版公司以及Biosensors＆Bioelectronies学术期刊组织和主办，中国生物物

理学会。中国化学会，中国科学院生物物理研究所．英国Cranfield大学等协助主办。届时还将举办“纳米

生物传感器(Nanobiosensom)国际专题研讨会”。预期参加会议的外国代表600多名，包括许多著名学

者。这是一次极好的交流、学习、展示和建立国际合作的机会，欢迎国内同行积极在线提交论文摘要并

参加。详情请访问大会网站并注册：www．biosensors．congress．elsevier．cam

Biosensors2008中国工作委员会

  


