2-取代苯并咪唑配体及其配合物的合成

与结构研究
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摘要:  对2取代苯并咪座的合成以及含有2取代苯并咪唑的配体和过度金属配合物的合成和性质进行了研究。合成了2种2取代苯并咪唑，分别为2-甲基苯并咪唑和2-乙基本并咪唑。还合成了6种含有2取代苯并咪唑的配体以及它们的配合物。本文自行设计合成了上述配体，利用质谱、红外衍射、核磁共振对其中四个配体进行了表征。并对这些配体形成配合物的能力进行了研究。
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一、前言

1.1含苯并咪唑基团化合物的研究现状

由于苯并咪唑基团(ＢＩｍ)在生物学、药理学及光电材料等方面的性质和应用,它常常被用来设计合成作为研究金属酶及蛋白模型化合物的模型配体。同时由于苯并咪唑环的大范围π电子共轭体系,使得这类配体金属合物的基元之间常常可以通过氢键及π…π堆积作用形成具有孔穴、孔道等结构新颖的超分子化合物,因此近年来,含苯并咪唑基(ＢＩｍ)的配体及配合物的研究已成为许多化学家感兴趣的课题之一1-5。
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1.2本课题的选题意义及有关研究背景

苯并咪唑配体及配合物的研究一直是我们研究组感兴趣的课题，在以前的工作中，我们便对一系列1位及2位取代型苯并咪唑基配体与稀土及铜、银、锰等得到的金属配合物进行了系列研究，得到了许多有趣的结构，并对一些配合物的溶液动力学进行了研究。研究发现，这类配体结构的设计是本课题的关键。

                             图1  4种苯并咪唑配体
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上图是苏成勇教授合成的配体，他合成了这些配体并且和过度金属的盐反应，得到了一些具有特殊空间结构的超分子晶体6-8。本实验的目的就是研究在本并咪唑的2位引入基团之后配体的性质和与过渡金属形成的配合物的性质。

二、实验部分

2.1 试剂和仪器

    溶剂CH​3OH, C2H5OH, CH3CN, CHCl3, DMSO均为分析纯，未经处理直接使用。 

邻苯二胺，乙酸，正丙酸，5M 盐酸，NaOH固体。

    德国 Elementar Vario EL CHNS 元素分析仪；Bruker Nicolet 205型傅立叶变

换红外光谱仪；美国 VARIAN Mercury－Plus 300型核磁共振波谱仪。

2.2 配体合成

一共合成了6种配体，分别是：

（1）1,3,5-tris(2-methyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene，

（2）1,3-bis(2-methyl -benzimidazol-1-ylmethyl)-4,6-dimethylbenzene,

（3）1,4-bis(2-methyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzene,

（4）1,3,5-tris(2-ethyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene,

（5）1,3-bis(2-ethyl -benzimidazol-1-ylmethyl)-4,6-dimethylbenzene,

（6）1,4-bis(2-ethyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzene。

分子结构式如图所示
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图 2 六种配体的结构式

配体合成路线：9-11
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以配体L1的合成为例,其他配体的合成与此类似。

于250ml三颈瓶中加入0.480g 2-甲基苯并咪唑，加入四氢呋喃使之溶解，再加入0.17g NaOH固体，剧烈搅拌2-3h后，滴加1.45g中间体的四氢呋喃溶液，然后回流搅拌6-8h。将溶剂蒸去，重结晶得白色粉状固体。

2.3 配合物合成

2.3.1 Cu盐与配体

配体6分别与高氯酸铜，对甲苯磺酸铜，三氟甲基磺酸铜反应，配体用DMF溶解，盐用乙醇溶，采用分层法，十几天后有红棕色粒状晶体生成。

2.3.2 Mn盐与配体

配体4、配体5与对甲苯磺酸锰反应，配体用氯仿溶，盐用甲醇溶，混合挥发，数天后有片状无色透明晶体生成。

2.3.3 Zn盐与配体

配体3、配体4与六氟硅酸锌反应，配体用氯仿溶，盐用乙醇溶，混合挥发，数天后有无色粒状晶体生成。

3 实验结果与讨论

3.1 配体的核磁共振波谱

由于配体1和配体2的溶解性很差，在氯仿与DMSO中均不溶，所以没有得到他们的核磁波谱。

其余四个配体均得到了核磁谱，谱图证实了所得到的物质为预期的配体。以配体L4的核磁谱为例：在图谱中δ＝1.460的三重峰是苯并咪唑上2号位甲基上的12个H的吸收峰，在图中δ＝2.261的单峰是中间体苯环上甲基12个H的吸收峰，,δ＝5.401处的单峰是亚甲基上的6个H的吸收峰。在图中δ＝7.0附近的四组峰是苯环上的12个H的吸收峰

3.2配体的红外光谱

得到了配体的红外光谱，以配体L4的红外光谱为例
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图3 配体L4的红外光谱谱图

图3是配体L4的红外光谱谱图3000-3500之间有强而且宽的氢键特征峰νN-H, 说明配体之间形成了大量的氢键。

3.3 配合物的红外光谱
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图4 锌与配体L4配位形成的配合物的红外光谱谱图

锌是与配体L4配位的，从图中看出，形成配合物后，配合物的红外图谱和配体的图谱很相似。从图中可以看出，C—N 伸缩震动频率降低，说明氮参与了配位。

3.4 配体的物理性质

	
	L1
	L2
	L3
	L4
	L5
	L6

	颜色
	白色
	微黄色
	浅粉红色
	浅黄褐色
	浅黄褐色
	浅黄褐色

	DMSO
	不溶
	不溶
	不溶
	不溶
	不溶
	微溶

	DMF
	能溶
	微溶
	不溶
	微溶
	微溶
	微溶

	CH2Cl2
	微溶
	不溶
	微溶
	能溶
	能溶
	能溶

	CHCl3
	微溶
	不溶
	能溶
	能溶
	能溶
	能溶

	CH3OH
	不溶
	不溶
	不溶
	能溶
	能溶
	能溶


表1配体的物理性质

配体的溶解性很差，导致了一些配体很难继续反应生成配合物，如L1、L2。而且这些配体的分离纯化也比较困难。

3.7 实验结果和讨论

在苯并咪唑2位引入基团，如甲基和乙基，所形成的配体溶解性大大降低，由于空间位阻的关系，更难生成配合物晶体，一般生成沉淀，所形成的配合物晶体均比较小，难以分析。
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The syntheses and analysis of benzimidazole ligands and their compounds 

LIANG Xing, SU Cheng-yong*

School of Chemistry and Chemical Engineering ,Sun Yat- sen University , Guangzhou 510275 , China
ABSTRACT:  This work reports the studies on the syntheses of two derivatives of benzimidazoles, i.e. 2-methyl-benzimidazole, 2-ethyl-benzimidazol. Six ligands and their transition metal complexes have been prepared, and ligands are listed as follows:

（1）1,3,5-tris(2-methyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene，

（2）1,3-bis(2-methyl -benzimidazol-1-ylmethyl)-4,6-dimethylbenzene,

（3）1,4-bis(2-methyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzene,

（4）1,3,5-tris(2-ethyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene,

（5）1,3-bis(2-ethyl -benzimidazol-1-ylmethyl)-4,6-dimethylbenzene,

（6）1,4-bis(2-ethyl-benzimidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzene。

Four of these compounds had been characterized by using IR, MS and HNMR.  

Key Word:    Supramoleculer   Benzimidazol ligand    Transition metal complex
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