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苯偶姻单酯无溶剂微波加热合成 2-取代-4,5-二芳基咪唑衍生物 

李宝志    顾  强    赵天琦    贺元辉    佟亚楠    张玉敏* 
(吉林大学化学学院  长春 130012) 

摘要  以醛为原料, 在维生素 B1 作用下, 经安息香缩合反应制得相应的苯偶姻衍生物, 进而以此为原料与不同的酰化

试剂酯化生成苯偶姻单酯. 苯偶姻单酯与醋酸铵附着在固载体酸性氧化铝上, 在无溶剂条件下微波加热合成了 17 种 2-
取代-4,5-二芳基咪唑, 其中 7 种未见文献报道. 该方法具有反应条件温和、反应时间短, 且无需有机溶剂, 是一种节能

环保、易操作的合成方法. 另外, 所合成化合物的结构通过 IR、高分辨质谱和核磁共振谱进行了确认.  
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Microwave-Assisted Synthesis of 2-Substituted-4,5-diarylimidazoles 
from Benzoin Carboxylate Derivatives under Solvent-Free Conditions 

Li, Baozhi    Gu, Qiang    Zhao, Tianqi    He, Yuanhui    Tong, Yanan    Zhang, Yumin*
(College of Chemistry, Jilin University, Changchun 130012) 

Abstract  Benzoin carboxylate derivatives were synthesized with the aromatic aldehydes as raw material in the presence of 
the catalyst VB1. And then, benzoin carboxylate derivatives reacted with different acylating reagents under mild reaction con-
ditions, and benzoin carboxylates were obtained. Further, 2-substituted-4,5-di(aryl)imidazoles were produced from benzoin 
carboxylates in the presence of solid supports Al2O3 under solvent-free and microware assisted condition, and seven of them 
have not been reported. The reaction possessed many advantages such as mild reaction conditions, short reaction time, and no
organic solvents consumed. Therefore, it is a facile and efficient synthetic method. Moreover, the synthesized compounds were
characterized by 1H NMR, 13C NMR, IR, HRMS techniques.  
Keywords  2-substituted-4,5-di(aryl)imidazoles; benzoin carboxylates; microwave-assisted synthesis; solid-support; sol-
vent-free; esterification 

 
咪唑是重要的有机杂环化合物之一, 它含有两个氮

原子, 属于芳香性化合物. 因其含有仲胺结构, 所以咪

唑具有两性, 即弱酸弱碱性. 另外, 咪唑是富 π 电子的

杂环, 能传递电子和质子, 化学性质活泼, 是许多酶的

活性中心, 具有优良的药学和与金属离子配位的性能. 
因此, 咪唑及其衍生物在医药、农药、材料、金属离子

检测和有机合成等方面用途广泛. 它可以直接参与某些

生物化学反应合成杀菌剂、抑制剂、除草剂、植物增长

剂、药物缓蚀剂等[1]. 在离子检测中, 可以用来分析检测

无机金属离子和医药中有机化合物的含量[2]. 另外, 咪
唑环可以发生分子内电荷转移, 具有很好的电子传输性

能和热稳定性, 因此咪唑类化合物及其衍生物在光致变

色、激光染料、电致发光等发光功能材料中备受关注[3,4]. 
可以做成优良的有机非线性光学材料[5,6]、质子传输材 
料[7,8]和发光材料[9]等.  

咪唑及其衍生物的合成方法有很多[10]. 如德布斯

法, 魏登-哈根法, 克莱森重排法, 瓦拉赫法, 咪唑啉氧

化法, 沃尔-马克瓦尔德法和狄尔斯-阿尔德尔法等. 这
些方法操作比较繁琐, 反应必须在溶剂和催化剂的存在

下进行, 反应时间较长, 且产率较低. 最近, 研究者基

于咪唑衍生物的广泛用途, 研究出一些合成咪唑的新方

法[11], 如以离子液体、磷酸二氢钠、双乙酸基碘代苯

(diacetoxy iodobenzene)、固体酸等为催化剂的传统合成

方法和在催化剂存在下的微波辅助合成法等, 这些合成

方法都是以二苯基乙二酮和醛, 或者安息香和醛为原

料, 在相应的催化剂和溶剂作用下合成目标产物. 另据

文献[12, 13]报道, 氧化铝和二氧化硅对反应物和微波

具有很好的分散性, 并且最近几年微波反应在有机合成

中的应用备受关注[12~14]. 因此本文采用氧化铝作为反

应物和微波分散剂, 以苯偶姻单酯及取代苯偶姻单酯为
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原料, 在微波辅助的无溶剂条件下成功地合成了 17 种

三取代咪唑衍生物. 其合成路线如 Scheme 1 所示.  
该方法反应时间短, 不使用溶剂, 操作简单, 因此

本方法具有节能、环保等优点. 同时利用红外光谱、高

分辨率质谱、核磁共振氢谱、碳谱对所合成的化合物进

行了表征.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

熔点采用北京泰克 XT-4 熔点仪测定(温度计未校

正); 氢谱和碳谱用 Bruker500 型或 Mercury-300 型核磁

共振波谱仪测定, TMS 为内标, CDCl3或 DMSO-d6为溶

剂; 高分辨质谱利用Agilent1290-micrOTOF Q II高分辨

液质联用分析仪进行测定 ; 红外光谱由日本岛津的

Shimadzu IRAffinity-1 型红外光谱仪测定, 采用 KBr 压
片法; 微波反应用四川大学研制的 MCL-3 型微波反应

仪. 本实验所用试剂均为分析纯试剂. 取代苯偶姻单酯

衍生物的合成参见文献[15]; 酰氯的合成参见文献[16, 
17].  

1.2  苯偶姻单酯 3a～3q 的合成 

在装有温度计, 电磁搅拌的 100 mL 三颈瓶中, 加
入 2.12 g (0.01 mol)苯偶姻和 0.011 mol 酰氯, 在 30～35 
℃的水浴条件下, 搅拌 5 min 后缓慢滴加吡啶, 滴完后, 
再保温反应 1 h. 趁热将反应混合液到入约 200 mL 蒸馏

水中, 搅拌片刻, 抽滤, 产物依次用乙醇(5 mL×2)、冰

水(5 mL×3)洗涤, 得到产物粗品, 然后用 95%的乙醇水

溶液重结晶, 真空干燥, 计算收率. 

1.3  2-取代-4,5-二芳基咪唑(4a～4q)的合成 

称取 1 mmol 苯偶姻单酯或取代苯偶姻单酯、3 
mmol醋酸铵和 1 g三氧化二铝放入研钵中, 经充分研磨

混均后, 将其加入到 100 mL 圆底烧瓶中, 在微波中加 
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热, 反应结束时的温度 130 , TLC℃ 跟踪反应终点. 当
反应完成后, 冷却至室温, 直接在200～300目硅胶层析

柱中用石油醚和乙酸乙酯(V∶V＝3∶1)对其进行分离

提纯, 经旋蒸、干燥后即得目的产物.  
2,4,5-三苯基咪唑(4a): 无色针状晶体, 产率 50.7%. 

m.p. 275～ 276  (Lit.℃ [22] 277～ 278 ); ℃ 1H NMR 
(DMSO-d6, 300 MHz) δ: 12.69 (s, 1H), 8.10 (t, J＝1.7 Hz, 
1H), 8.08～8.06 (m, 1H), 7.56 (t, J＝1.8 Hz, 1H), 7.54 (d, 
J＝1.2 Hz, 1H), 7.53～7.47 (m, 4H), 7.46～7.42 (m, 2H), 
7.38 (ddd, J＝8.6, 4.5, 1.4 Hz, 2H), 7.34～7.27 (m, 2H), 
7.23 (ddd, J＝7.2, 3.7, 1.4 Hz, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 
126 MHz) δ: 145.96, 137.58, 135.65, 131.56, 130.82, 
129.13, 128.93, 128.69, 128.64, 128.23, 127.53, 126.96, 
125.65. HRMS calcd for C21H16N2 [M＋H]＋ 297.1386, 
found 297.1387. 

4,5-二苯基-2-(4-甲苯基)咪唑(4b): 乳白色针状晶

体, 产率 58.1%. m.p. 230～231  (Lit.℃ [22] 230～232 ); ℃
1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.60 (s, 1H), 8.00 (d,  
J＝7.5 Hz, 2H), 7.54 (dd, J＝26.8, 6.6 Hz, 4H), 7.43 (d,  
J＝6.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J＝6.4 Hz, 1H), 7.29 (d, J＝7.5 
Hz, 4H), 7.23 (d, J＝6.4 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 126 MHz) δ: 146.15, 138.13, 137.41, 135.75, 
131.65, 129.71, 129.09, 128.89, 128.63, 128.41, 128.19, 
128.14, 127.54, 126.92, 125.65, 21.36. HRMS calcd for 
C22H18N2 [M＋H]＋ 311.1543, found 311.1542. 

2-(4-氯基苯基)-4,5-二苯基咪唑(4c): 无色针状晶

体, 产率 66.6%. m.p. 267～268  (Lit.℃ [23] 264～265 ); ℃
1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.78 (s, 1H), 8.10 (d,  
J＝8.6 Hz, 2H), 7.58～7.52 (m, 4H), 7.50 (d, J＝7.4 Hz, 
2H), 7.45 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.39 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 7.31 
(t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.23 (t, J＝7.3 Hz, 1H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 126 MHz) δ: 144.88, 137.77, 135.47, 133.21, 
131.39, 129.67, 129.23, 129.13, 128.89, 128.66, 128.33, 
127.54, 127.30, 127.07. HRMS calcd for C21H15ClN2 [M＋

H]＋ 331.0997, found 331.0998. 
2-(4-硝基苯基)-4,5-二苯基咪唑(4d): 黄色针状晶

体, 产率 76.5%. m.p. 237～238  (Lit.℃ [24] 235～238 ); ℃
1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 13.11 (s, 1H), 8.35 (d,  
J＝2.7 Hz, 4H), 7.55 (d, J＝7.4 Hz, 4H), 7.26～7.46 (m, 
6H); 13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 147.03, 145.96, 
143.87, 136.60, 135.66, 131.56, 130.83, 129.14, 128.98, 
128.65, 127.53, 126.23, 125.66, 124.74. HRMS calcd for 
C21H15N3O2 [M＋H]＋ 342.1237, found 342.1239. 

3-(4,5-二苯基咪唑基)吡啶(4e): 乳白色针状晶体, 
产率 60.6%. m.p. 240～241 ; ℃ 1H NMR (DMSO-d6, 500 

MHz) δ: 12.90 (s, 1H), 9.26 (s, 1H), 8.57 (d, J＝4.7 Hz, 
1H), 8.40 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.56 (d, J＝7.9 Hz, 2H), 7.52 
(d, J＝7.8 Hz, 3H), 7.46 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.40 (t, J＝7.0 
Hz, 1H), 7.32 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.24 (t, J＝7.3 Hz, 1H); 
13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 149.48, 146.90, 
143.43, 138.01, 135.35, 132.77, 131.31, 129.29, 129.19, 
128.69, 128.44, 127.57, 127.15, 126.70, 124.23; IR (KBr) 
ν: 3030, 2960, 1600, 1500, 1450, 1260, 958, 764, 696, 602 
cm－1. HRMS calcd for C20H15N3 [M＋H]＋  298.1339, 
found 298.1350. 

2-呋喃基-4,5-二苯基咪唑(4f): 灰色针状晶体, 产率

66.4%. m.p. 202～203  (Lit.℃ [22] 200～201 ); ℃ 1H NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ: 7.53 (d, J＝7.0 Hz, 4H), 7.46 (s, 
1H), 7.38～7.27 (m, 6H), 7.02 (d, J＝3.3 Hz, 1H), 6.56～
6.49 (m, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 146.16, 
143.53, 139.05, 137.46, 135.43, 131.27, 129.13, 128.81, 
128.67, 128.27, 127.99, 127.58, 127.08, 112.30, 107.91. 
HRMS calcd for C19H14N2O [M＋H]＋ 287.1179, found 
287.1174. 

4,5-二苯基-2-(2-呋喃基乙烯基)咪唑(4g): 浅黄色针

状晶体 , 产率 83.3%. m.p. 194～196 ; ℃ 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.51 (d, J＝7.2 Hz, 4H), 7.39 (d, J＝
1.1 Hz, 1H), 7.32 (t, J＝7.3 Hz, 4H), 7.28 (d, J＝7.2 Hz, 
2H), 7.22 (d, J＝16.1 Hz, 1H), 6.85 (d, J＝16.1 Hz, 1H), 
6.41 (dd, J＝3.2, 1.8 Hz, 1H), 6.38 (d, J＝3.3 Hz, 1H); 13C 
NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 152.29, 145.16, 142.80, 
132.50, 129.15, 128.56, 127.84, 127.47, 119.36, 113.69, 
111.87, 110.39; IR (KBr) ν: 3060, 2960, 1600, 1580, 1480, 
1450, 1320, 1260, 1200, 1070, 1010, 968, 883, 764, 696, 
592 cm － 1. HRMS calcd for C21H16N2O [M ＋ H] ＋ 

313.1335, found 313.1334. 
4,5-二苯基-2-苯基乙烯基咪唑(4h): 黄色针状晶体, 

产率 77.6%. m.p. 227～229 ; ℃ 1H NMR (DMSO-d6, 500 
MHz) δ: 12.60 (s, 1H), 7.60 (d, J＝7.4 Hz, 2H), 7.48 (d,  
J＝22.8 Hz, 5H), 7.44～7.18 (m, 9H), 7.10 (d, J＝16.5 Hz, 
1H); 13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 145.71, 136.91, 
130.45, 129.37, 128.92, 128.48, 128.03, 126.93, 117.68; IR 
(KBr) ν: 3030, 2960, 1600, 1500, 1450, 1200, 1070, 1030, 
958, 764, 696, 602 cm－1. HRMS calcd for C23H18N2 [M＋

H]＋ 323.1543, found 323.1543. 
2-甲基-4,5-二苯基咪唑(4i): 无色针状晶体, 产率

38.5%. m.p. 242～243  (Lit.℃ [25] 240～241 ); ℃ 1H NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.06 (s, 1H), 7.45～7.18 (m, 
10H), 2.34 (s, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 
144.53, 128.83, 127.72, 14.22. HRMS calcd for C16H14N2 
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[M＋H]＋ 235.1230, found 235.1227. 
4,5-二(4-氯基苯基)-2-苯基咪唑(4j): 乳白色针状晶

体, 产率 52.0%. m.p. 291～293  (Lit.℃ [23] 290～291 ); ℃
1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.79 (s, 1H), 8.07 (d,  
J＝8.1 Hz, 2H), 7.57～7.51 (m, 6H), 7.49 (t, J＝7.9 Hz, 
2H), 7.40 (dd, J＝7.2, 5.1 Hz, 3H); 13C NMR (DMSO-d6, 
126 MHz) δ: 146.49, 136.82, 134.25, 132.96, 131.66, 
130.60, 130.53, 130.03, 129.28, 129.19, 128.96, 128.84, 
127.84, 125.75. HRMS calcd for C21H14Cl2N2 [M＋H]＋ 

365.0607, found 365.0608. 
2,4,5-三(4-氯基苯基)咪唑(4k): 无色针状晶体, 产

率 62.8%. m.p. 261～262  (Lit.℃ [25] 263～264 ); ℃ 1H 
NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.87 (s, 1H), 8.08 (d, J＝
8.5 Hz, 2H), 7.57～7.50 (m, 8H), 7.39 (d, J＝8.4 Hz, 2H); 
13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 145.39, 137.00, 
134.08, 133.48, 133.07, 131.77, 130.58, 129.87, 129.39, 
129.30, 129.23, 128.87, 128.14, 127.41. HRMS calcd for 
C21H13Cl3N2 [M＋H]＋ 399.0217, found 399.0226. 

3-(4,5-二(4-氯基苯基)咪唑基)吡啶(4l): 无色针状晶

体, 产率 61.6%. m.p. 278～279 ; ℃ 1H NMR (DMSO-d6, 
500 MHz) δ: 13.00 (s, 1H), 9.25 (s, 1H), 8.58 (d, J＝4.1 
Hz, 1H), 8.38 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.53 (s, 7H), 7.40 (s, 
2H); 13C NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 149.71, 146.97, 
143.97, 137.22, 133.97, 133.18, 132.91, 131.87, 130.59, 
129.82, 129.33, 128.90, 128.40, 126.46, 124.26; IR (KBr) 
ν: 3070, 2990, 1660, 1600, 1570, 1480, 1400, 1330, 1190, 
1090, 1010, 970, 831, 704, 604 cm－1. HRMS calcd for 
C20H13Cl2N3 [M＋H]＋ 366.0559, found 366.0563. 

4,5-二(4-氯基苯基)-2-呋喃基咪唑(4m): 乳白色针

状晶体 , 产率 67.6%. m.p. 269～270 ; ℃ 1H NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.94 (s, 1H), 7.82 (s, 1H), 7.50 
(q, J＝8.4 Hz, 6H), 7.38 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.98 (d, J＝
3.2 Hz, 1H), 6.66 (dd, J＝3.0, 1.6 Hz, 1H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 126 MHz) δ: 145.88, 143.74, 139.48, 136.73, 
134.03, 132.99, 131.77, 130.53, 129.76, 129.28, 128.87, 
127.14, 112.38, 108.27; IR (KBr) ν: 3400, 3070, 2930, 
1660, 1590, 1480, 1400, 1290, 1220, 1170, 1090, 1010, 
970, 899, 835, 741, 592 cm － 1. HRMS calcd for 
C19H12Cl2N2O [M＋H]＋ 355.0402, found 355.0399. 

4,5-二(4-氯基苯基)-2-(2-呋喃基乙烯基)咪唑(4n): 
浅黄色针状晶体, 产率 78.7%. m.p. 230～231 ; ℃ 1H 
NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.64 (s, 1H), 7.73 (d, J＝
1.5 Hz, 1H), 7.44 (d, J＝52.0 Hz, 8H), 7.31 (d, J＝16.3 
Hz, 1H), 6.81 (d, J＝16.3 Hz, 1H), 6.67 (d, J＝3.3 Hz, 
1H), 6.58 (dd, J＝3.3, 1.8 Hz, 1H); 13C NMR (DMSO-d6, 

126 MHz) δ: 152.40, 145.83, 144.04, 134.20, 131.81, 
130.04, 129.35, 127.32, 118.87, 114.92, 112.73, 110.97; IR 
(KBr) ν: 3050, 2960, 1910, 1640, 1600, 1500, 1420, 1320, 
1260, 1190, 1100, 1010, 970, 949, 833, 737, 592 cm－1. 
HRMS calcd for C21H14Cl2N2O [M＋H]＋ 381.0557, found 
381.0556. 

4,5-二(4-氯基苯基)-2-苯基乙烯基咪唑(4o): 黄色针

状晶体 , 产率 71.6%. m.p. 228～229 ; ℃ 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.47 (d, J＝7.7 Hz, 2H), 7.41 (d, J＝
8.3 Hz, 5H), 7.34 (t, J＝7.4 Hz, 2H), 7.30 (d, J＝8.3 Hz, 
5H), 7.01 (d, J＝16.5 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 126 
MHz) δ: 145.80, 135.86, 133.64, 132.50, 130.42, 129.08, 
128.92, 128.81, 128.63, 126.75, 115.38; IR (KBr) ν: 3030, 
2960, 1600, 1500, 1430, 1280, 1100, 1070, 970, 829, 754, 
687, 588 cm－1. HRMS calcd for C23H16Cl2N2 [M＋H]＋ 

391.0763, found 391.0757. 
4,5-二(4-氯基苯基)-2-(4-硝基苯基)咪唑(4p): 金黄

色针状晶体 , 产率 74.8%. 276～278 ; ℃ 1H NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz) δ: 13.23 (s, 1H), 8.34 (dd, J＝24.0, 
9.0 Hz, 4H), 7.55 (s, 6H), 7.42 (d, J＝7.5 Hz, 2H); 13C 
NMR (DMSO-d6, 126 MHz) δ: 147.22, 144.36, 138.09, 
136.30, 133.73, 133.45, 132.10, 130.72, 129.60, 129.51, 
129.39, 129.33, 128.97, 126.38, 124.77; IR (KBr) ν: 3400, 
2930, 1600, 1510, 1480, 1450, 1340, 1250, 1090, 1020, 
966, 833, 758, 710, 696, 673, 604 cm－1. HRMS calcd for 
C21H13Cl2N3O2 [M＋H]＋ 410.0458, found 410.0456. 

4,5-二(4-氯基苯基)-2-(4-甲苯基)咪唑(4q): 无色针

状晶体, 产率 60.5%. m.p. 263～265  (Lit.℃ [25] 263～264 
); ℃ 1H NMR (DMSO-d6, 500 MHz) δ: 12.69 (s, 1H), 7.96 

(d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.53 (m, 6H), 7.38 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 
7.29 (d, J ＝ 8.0 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 126 MHz) δ: 146.66, 138.45, 136.66, 134.35, 
132.87, 131.61, 130.56, 130.12, 129.76, 129.27, 129.22, 
128.83, 127.88, 127.54, 125.73, 21.37. HRMS calcd for 
C22H16Cl2N2 [M＋H]＋ 379.0762, found 379.0763. 

2  结果与讨论 

在本研究中, 首先以苯偶姻衍生物和酰氯为原料在

温和的反应条件下合成了 17 种苯偶姻或取代苯偶姻单

酯化合物 3a～3q(其中 15 种未见报道)(Scheme 2). 实验

结果详见表 1. 从表 1 可以看出, 合成单酯的收率在

88.5%～96.2%之间. 在探寻以苯偶姻单酯衍生物为原

料合成三取代咪唑时, 选择苯甲酸-2-氧代-1,2-二苯基

乙基酯(2-oxo-1,2-diphenylethyl benzoate)和醋酸铵为原

料在传统加热、无溶剂条件下合成 2,4,5-三苯基-1-氢-
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咪唑, 虽然得到了目标产物, 但是所需的反应时间较长

(2 h), 收率较低. 另外, 在前人[17]的研究中曾经以冰醋

酸为溶剂, 回流反应 1 h, 以几乎相等的收率(40%左右)
获得目标产物和相应的噁唑. 孙继奎等[19,20]在改变上述

合成条件的基础上, 以较高的收率合成了 2-取代-4,5-二
呋喃基噁唑衍生物. 在我们的研究中, 在不使用任何溶

剂的条件下, 将苯偶姻单酯或氯代苯偶姻单酯、醋酸铵

和三氧化二铝充分混合研磨后微波加热 5 或 10 min, 即
可以 38.5%～83.3%的收率获得目标产物 4a～4q (Eq. 1, 

表 2). 但仅有极少量的上述报道[19,20]的噁唑生成. 从表

2 可以看出, 当苯偶姻的脂肪酸酯与醋酸铵反应生成三

取代咪唑的 2-位取代基是甲基时, 收率最低(表 2, Entry 
9). 在这里也尝试使用月桂酸苯偶姻酯为原料合成三取

代咪唑, 但没有得到目标产物. 当咪唑的 2-位取代基是

带有共轭结构, 如苯环、呋喃环、吡啶环和苯环或呋喃

环上带有其它共轭基团时收率较高. 并且随着共轭结构

的增加(表 2, Entries 1, 6～8 或 10, 13～15), 收率升高. 
这是因为苯偶姻单酯衍生物和醋酸铵受热分解产生氨 

CHO

R NaOH

O

OH
R

R
R1COCl

N
O

O

O

R1 R

R

Vitamin B1

1 2 3a ~ 3q R = H, Cl  

Scheme 2 

表 1  苯偶姻单酯衍生物的合成 
Table 1  Synthesis of benzoin carboxylates 

Entry Acylating reagent Product Yield/% m.p./℃ 

1 

O

Cl

 

3aa 93.6 121～122 

2 

O

Cl

H3C  

3b 93.9 95～97 

3 

O

Cl

Cl  

3c 95.1 126～127 

4 

O

Cl

O2N  

3d 93.2 117～118 

5 

N

O

Cl

 

3e 92.5 94～95 

6 
O

ClO

 
3f 89.5 131～132 
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续表 

Entry Acylating reagent Product Yield/% m.p./℃ 

7 O Cl

O

 
3g 96.2 99～101 

8 Cl

O

 

3h 95.9 97～99 

9 
O

O O

 
3i a 92.9 81～82 

10 

O

Cl

 

3j 93.1 104～105 

11 

O

Cl

Cl  

3k 94.4 153～155 

12 
N

O

Cl

 

3l 91.7 115～117 

13 
O

ClO

 
3m 88.5 202～204 

14 O Cl

O

 
3n 94.8 187～189 

15 Cl

O

 

3o 95.2 220～222 

16 

O

Cl

O2N  

3p 92.6 181～183 

17 

O

Cl

H3C  

3q 92.1 107～108 

a 文献[18]中已报道的化合物. 
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气的反应是亲核加成反应, 吸电子基的存在或共轭结构

的增加提高了羰基碳的亲电性和化合物的稳定性; 同
时, 在反应过程中醋酸铵受热分解产生的醋酸能与羰基

的氧原子形成氢键, 导致羰基碳的电子密度降低, 吸电 
子能力增强, 这样使得带有一对孤对电子的氨气对羰基

碳的亲核进攻、酰基迁移以及在醋酸铵分解产生的醋酸

催化下的环合反应变得更容易进行, 并且长共轭结构的

存在提高了生成产物的稳定性, 因此产率高. 另外, 由

于微波可以降低反应活化能[21], 从而使反应速度加快, 
缩短了反应时间. 

O

O

O

R1 R

R

N

N
H

R1

R

R

130 oC

3a ~ 3q 4a ~ 4q

(1)CH3COONH4
      MW

表 2  2-取代-4,5-二芳基咪唑的合成和产率 
Table 2  Synthesis and yields of 2-substituted-4,5-diarylimidazoles 

Entry R R1 Time/min Product Yield/% 

1 H 
 

5 4aa 50.7 

2 H 
H3C  

5 4ba 58.1 

3 H 
Cl  

5 4ca 66.6 

4 H 
O2N  

5 4da 76.5 

5 H 
N  

10 4ea 60.6 

6 H 
O

 
5 4fa 66.4 

7 H 
O

 
5 4g 83.3 

8 H 
 

5 4h 77.6 

9 H H3C  5 4ia 38.5 

10 4-Cl 
 

5 4ja 52.0 

11 4-Cl 
Cl  

5 4ka 62.8 

12 4-Cl 
N  

10 4l 61.6 
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续表 

Entry R R1 Time/min Product Yield/% 

13 4-Cl 
O

 
5 4m 67.6 

14 4-Cl 
O

 
5 4n 78.7 

15 4-Cl 
 

5 4o 71.6 

16 4-Cl 
O2N  

5 4p 70.8 

17 4-Cl 
H3C  

5 4qa 60.5 

a 曾经用其它方法[21～25]合成的已知化合物.  

3  结论 

本文揭示了一种在微波促进下, 以苯偶姻单酯或氯

代苯偶姻单酯为原料, 在无溶剂条件下以三氧化铝为固

载体与醋酸铵作用合成三取代咪唑衍生物的新方法.  
这种方法与传统方法相比, 具有反应时间短、产率较高、

操作简单、不需使用溶剂, 因此其是一种操作简单、能

耗低的节能环保的合成方法. 这为含有咪唑环类化合物

的合成提供一种便捷的途径. 另外, 本研究组关于呋喃

取代咪唑化合物的应用研究已取得了一定的研究成果, 
有关其它相关化合物的合成与应用研究在本实验室正

在进行中. 
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