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本文报道了在低价钛催化下" 亚胺类化合物和原甲酸三乙酯发生交叉偶联反应以适中产率制得咪唑烷类

化合物" 并对所得各种不同取代基的咪唑烷基化合物的产率和异构体比例进行了讨论。产物的构型用核磁共

振波谱进行了表征。

关键词) 低价钛化合物 还原偶联 亚胺 原甲酸三乙酯

分类号) *+#,- .’ *+$.- .$ /$

低价钛试剂是有机合成中的一种多用途试剂" 它们是许多官能团如酮类、氰类、亚胺以及

酯类等的高效还原偶联 !交叉还原 ( 试剂 0 $ 1 ’ 2。据此可由简单的原料一步合成杂环化合物。例

如" 在低价钛的催化下" 腈类化合物可通过还原环化反应得到对称的四烷基取代吡唑 0 # 2 " 异硫

氰酸酯的三分子还原环化反应可制得吲哚 3#3 硫代酰胺 0 ’ 2。我们对低价钛试剂催化的新型还原

偶联反应进行了系统的研究" 本文报道在低价钛作用下亚胺类化合物和原甲酸三乙酯的交叉

偶联反应以及所得的咪唑烷产物。

$ 实验部分

$- $ 试剂和仪器

所用试剂和原料均为市售产品" 使用前未经进一步处理。

熔点) 45657* 型仪测定" 熔点未校正。

元素分析) 89:;<= >?@9: #.%7 型仪测定。

红外光谱) AB<@CDEF GH .%I 或 6<JK?9L MNO3PQ3GH 仪 !固体 RS: 压片测定 (。
$T 核磁共振谱) U>*V 8WO3+% AG !+% WTE(或 S:F;9: 5J3M%% !M%%WTE(型仪测定 ! QWA 为内

标" 溶剂) 7N7?’ (。
$’7 核磁共振谱) S:F;9: 5J3M%% !M%%WTE(型仪测定" 信号归属基于 7*A4 和 N>8Q 谱图。
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$% 质谱& ’()*+,)-. 型仪测定。

/0 1 化合物的合成

/0 10 / 一般方法

/##23 烧瓶中加入锌粉 4 10 5#67 8#229: ; 7 <=>:8 4 10 1#237 1#229: ; 和 <-?4@!23; 7 在氩气

氛下回流 1A7 冷至室温7 此时有黑色泥状物生成。用注射器注入原甲酸三乙酯 4 @0 #67 1#229: ;
和亚胺 4! /#229: ;的四氢呋喃溶液 4 !23; 7 室温下搅拌 1 小时再回流 !#A。蒸去四氢呋喃后加

入 /#BC1>D@ 水溶液分解并用氯仿萃取 4 5 E !#23; 7 有机层用无水硫酸钠干燥7 蒸干溶剂。粗

产品用加压柱色谱方法纯化 4洗脱剂为沸程 5# F G#H的石油醚 ; 得到终产品咪唑烷 4" ;。化合

物 " 和部分副产物 # 的分析数据如下&
化合物 "&

!")/7 @7 87 !) 四苯基咪唑 4"$ ; & 熔点 /81 F /88H I %J4 K2 L / ; & /!G!7 /8G#7 /8!#7 /15!7 "G#7
"8!7 "##I /- MNJ45#N-O7 >P>:@7 QQ2; & 80 R/ 4 S7 1-7 1>-; 7 !0 @! 4 S7 1-7 >-1 ; 7 50 8! F "0 1! 427
1#-7 +T-; I 元素分析按 >1"-18M1 计算7 括号内为计算值 4以下类同 ; & > R50 1# 4R50 /@ ; 7 -
50 5# 450 8@ ; 7 M "0 @G 4"0 88 ;。

#$%&)/7 @7 87 !) 四苯基咪唑 4"$ ; & 熔点 /R1 F /R!H I %J4 K2 L / ; & /!G!7 /8G#7 /85!7 "!#7 "##I
/- MNJ45#N-O7 >P>:@7 QQ2; & 80 R! 4 U7 ’ V @0 # -O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 !0 /5 4 S7 1-7 1>-; 7 !0 55 4 U7
’ V @0 #-O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 50 !! F "0 15 427 1#-7 +T-;。

#$%&)/7 @) 二 4 8) 甲基苯基 ; )87 !) 二苯基 ) 咪唑 4"% ; & 熔点 /8/ F /8@H I %J4 K2 L / ; & /5/#7
/!/#7 /@R!7 R/#7 "G#7 5G#I /- MNJ4!##N-O7 >P>:@7 QQ2; & 10 11 4 S7 5-7 1>-@ ; 7 80 "! 4 U7 ’ V @0 #
-O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 !0 /# 4 S7 1-7 1>-; 7 !0 51 4 U7 ’ V @0 #-O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 50 !@ F 50 GR 427 /R-7
+T-; I /@> MNJ4!##N-O7 >P>:@7 QQ2; & 1#0 87 5"0 G7 "#0 G7 G50 /7 //80 !7 /150 "7 /1"0 87 /1"0 57
/1G0 !7 /@R0 @7 /8@0 8I $%)N.7 # W ( 4B ; & 8#80 1 4"0 5B ; 7 1#R0 / 4/##B ; 7 1#G0 / 4G@0 8B ; I 元素分

析按 >1G-1RM1 计算& > R50 !1 4R50 !@ ; 7 - 50 15 450 !/ ; 7 M "0 #8 450 G5 ;。
!")/7 @) 二 4 8) 氯苯基 ; )87 !) 二苯基 ) 咪唑 &"’ ; & 熔点 /R/ F /R@H I %J4 K2 L / ; & /5##7 /8G#7

/8!#7 R#!7 "5#7 "##I /- MNJ45#N-O7 >P>:@7 QQ2; & 80 R1 4 S7 1-7 1>-; 7 !0 @8 4 S7 1-7 >-1 ; 7 50 8! F
"0 @# 427 /R-7 +T-; I $%)N.7 # W ( 4B ; & 8850 1 4G0 8B ; 7 8880 1 4/80 /B ; 1GG0 / 4/##B ; 7
11R0 # 4GG0 #B ; I 元素分析按 >1"-11>:1M1 计算 & > "10 "@ 4"10 R/ ; 7 - !0 #1 480 GR ; 7 M 50 1G
450 1G ;。

!")/7 @) 二 4 @) 氯苯基 ; )87 !) 二苯基 ) 咪唑 4"( ; & 熔点 /5# F /51H I %J4 K2 L / ; & /5##7 /!"#7
/8G#7 /8!#7 R#!7 "5#7 "##I /- MNJ45#N-O7 >P>:@7 QQ2; & 80 R1 4 S7 1-7 1>-; 7 !0 @# 4 S7 1-7 >-1 ; 7
50 @# F "0 1! 427 /R-7 +T-; I 元素分析按 >1"-11>:1M1 计算& > "10 G@ 4"10 R/ ; 7 - 80 G/ 480 GR ; 7 M
50 /R 450 1G ;。

#$%&)/7 @) 二 4 1) 氯苯基 ; )87 !) 二苯基 ) 咪唑啉 4") ; & 熔点 /@R F /8#H I %J4 K2 L / ; & /!G!7
/8G#7 /88!7 "8#7 "1#7 "##I /- MNJ45#N-O7 >P>:@7 QQ2; & 80 "R 4 U7 ’ V @0 #-O7 /-7 / W 1>-1 ; !0 #5
4 S7 1-7 1>-; 7 !0 !R 4 U7 ’ V @0 #-O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 50 5# F "0 @! 427 /R-7 +T-; I 元素分析按

>1"-11>:1M1 计算& > "@0 1" 4"10 R/ ; 7 - !0 #8 480 GR ; 7 M 50 1@ 450 1G ;。
#$%&)/7 @) 二苯基 )87 !) 二 4 8) 甲基苯基 ; ) 咪唑啉 4"* ; & 熔点 /"8 F /"5H I %J4 K2 L / ; &

/5##7 /!##7 /@G#7 R/#7 "!!7 "##I /- MNJ45#N-O7 >P>:@7 QQ2; & 10 /5 4 S7 5-7 1>-@ ; 7 80 R# 4 U7 ’ V
@0 #-O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 !0 /# 4 S7 1-7 1>-; 7 !0 51 4 U7 ’ V @0 # -O7 /-7 / W 1>-1 ; 7 50 8! F "0 1! 427
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!%&’ ()&* + 元素分析按 ,-.&-%/- 计算0 , %$1 $- 2%$1 34 * ’ & $1 %- 2$1 3! * ’ / $1 .! 2$1 .$ *。
!"#$5!’ 45 二苯基 56’ 35 二 2 65 甲氧基苯基 * 5 咪唑啉 2!" * 0 熔点 !.# 7 !.-8 + 9:2 ;< = ! * 0

!$#3’ !3!3’ !3#3’ !6##’ %-%’ ""#’ "$#+ !& />:2$#>&?’ ,@,A4’ BB<* 0 41 "# 2 C’ $&’ -,&4 * ’ 61 %#
2 D’ % E 41 #&?’ !&’ ! F -,&- * ’ 31 #$ 2 C’ -&’ -,&* ’ 31 $- 2 D’ % E 41 #&?’ !&’ ! F -,&- * ’ $1 63 7 "1 -3
2<’ !%&’ ()&* + 元素分析按 ,-.&-%/-G- 计算0 , ".1 %" 2".1 ". * ’ & $1 4- 2$1 6" * ’ / $1 6# 2$1 6- *。

!"#$5!’ 45 二苯基 56’ 35 二 2 65 氯苯基 * 5 咪唑啉 2!# * 0 熔点 !"4 7 !"38 + 9:2 ;< = ! * 0 !$##’
!3##’ !6.#’ %-#’ ""3’ "33’ $.3+ !& />:2$#>&?’ ,@,A4’ BB<* 0 61 "% 2 D’ % E 41 #&?’ !&’
! F -,&- * ’ 31 #% 2 C’ -&’ -,&* ’ 31 $- 2 D’ % E 41 #&?’ !&’ ! F -,&- * ’ $1 3# 7 "1 -3 2<’ !%&’ ()&* + 元素

分析按 ,-"&--,A-/- 计算0 0 , "-1 "4 2"-1 %! * ’ & 31 #- 261 .% * ’ / $1 -4 2$1 -. *。
副产物 $0

化合物 $%0 熔点 !"" 7 !"%8 + 9:2 ;< = ! * 0 44##’ 4-%#’ !$3%’ !3.3’ !6%3’ "63’ $.3+ !& />:
2$#>&?’ ,@,A4’ BB<* 0 31 -# 2 H) C’ !&’ /&* ’ $1 3# 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 -- 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 33 7 "1 43 2<’
-#&’ ()&* %1 4% 2 C’ !&’ /,&G* + I95>J’ ! F & 2K * 0 4.-1 % 2#1 %K * ’ !%-1 ! 2!##K * + 元素分析按

,-"&-6/-G0 , %-1 3# 2%-1 $- * ’ & $1 4# 2$1 !$ * ’ / "1 -4 2"1 !6 *。
化合物 $&0 熔点 !6! 7 !648 + 9:2 ;< = ! * 0 46-#’ !$$#’ !$-#’ !3-#’ %-#’ ""-’ "#3+ !& />:2$#

>&?’ ,@,A4’ BB<* 0 -1 !% 2 D’ % E 41 # &?’ 4&’ ,&4 * ’ -1 43 2 D’ % E 41 #&?’ 4&’ ,&4 * ’ 31 ## 2 H) C’ !&’
/&* ’ $1 ## 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 -# 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 6# 7 "1 6# 2<’ !%&’ ()&*%1 -% 2 C’ !&’ /,&G* + 元素分

析按 ,-.&-%/-G 计算0 , %-1 .$ 2%-1 %- * ’ & $1 $" 2$1 "! * ’ / $1 "$ 2$1 $$ *。
化合物 $’0 熔点 !$$ 7 !$%8 + 9:2 ;< = ! * 0 44##’ !$3$’ !3.#’ !6%#’ %!3’ "3#’ "-#’ $.3+ !&

/>:2$#>&?’ ,@,A4’ BB<* 0 31 !# 2 H) C’ !&’ /&* ’ 31 .% 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 !3 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 3# 7 "1 6#
2<’ !%&’ ()&* %1 4- 2 C’ !&’ /,&G* + 元素分析按 ,-"&--,A-/-G 计算0 , "#1 6% 2"#1 -% * ’ & 61 %6
261 %! * ’ / $1 !- 2$1 #" *。

化合物 $#0 熔点 !33 7 !3"8 + 9:2 ;< = ! * 0 44-#’ !$$#’ !$##’ !6.#’ "!#’ $.3+ !& />:2$#
>&?’ ,@,A4’ BB<* 0 31 4# 2 H) C’ !&’ /&* ’ $1 #3 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 -4 2 C’ !&’ ,&* ’ $1 6% 7 "1 63 2<’
!%&’ ()&* %1 4- 2 C’ !&’ /,&G* + 元素分析按 ,-"&--,A-/-G 计算0 , "#1 6- 2"#1 -% * ’ & 61 .$
261 %! * ’ / 31 .# 2$1 #" *。

- 结果与讨论

亚胺 2( *和原甲酸三乙酯在低价钛 2由 LM,A6 和锌粉预先反应制得 *存在下以四氢呋喃作溶

剂反应约 3#N’ 以中等产率得到交叉偶联产物咪唑烷 2! * ’ 反应的主要副产物 2化合物 $ *也已经

分离出来。在实验过程中发现可通过延长反应时间减少化合物 $ 的量。 2见表 ! *
表 ! 反应时间和产率的关系

)%&*+ ( ,+*%-./01#.2 /3 ,+%4-./0 ).5+ %0’ 6.+*’1 7, 8 ,9 8 :;<= >

OM<P F N QMPAD RS !% F K QMPAD RS $% F K
! -# !% -6
- 4# 4- -!
4 3# $6 $

产物 ! 的结构经过红外光谱、!& 核磁共振谱、质谱以及元素分析表征。但是在 !& 核磁共

振谱图中’ 对应于咪唑烷环上的四个质子产生两组吸收信号’ 这是由于 ! 中存在两种异构体

2内消旋体和外消旋体 * 所致。对于化合物 !%’ 通过用不同溶剂对粗产物的多次重结晶成功分



第 ! 期 ·"#"·

图 $ 化合物 !" 和它的两个异构体的 $% 核磁共振谱图

&’() $ $% *+, -./0123 45 0267/ !" 387 194 ’-4:/2-

离得到了两个异构体; 即 !"<!"#$ 和 !"< %&。
图 $ 列出了化合物 !" 和它的两个纯的异构

体的部分 $% 核磁共振谱图。

对于外消旋体; 质子 3 和 = 的化学环境

以及质子 0 和 7 的化学环境是相同的; 所以

它们的核磁共振谱图上出现两个单峰。而对

于内消旋体; 虽然质子 0 和 7 的化学环境是

相同的; 但是由于次甲基上所连接的两个苯

环的立体效应的影响; 质子 3 和 = 的化学环

境是不同的; 所以质子 3 和 = 分别裂分成两

组双峰。不过; 这与文献报道有所不同 > ?; ! @ ;
两组双峰被分别归属于咪唑烷环上次甲基

上的两个氢原子。为了进一步确证我们的结

果; 我们测定了化合物 !#<!"#$ 的 $AB<CDEF
谱和 $AB<$% BGHI 谱 J见图 K L。$AB<CDEF 谱

J $A!ML 研究表明; 次甲基和亚甲基碳的响应

信号分别出现在 N") O..: 和 "#) O..: 处。
$AB<$% BGHI 谱 结 果 显 示 化 学 位 移 在

"#) O..: 处的碳原子与化学位移在 !) NK..:
和 ?) "!..: 的氢原子相关 ; 而化学位移在

N") O..: 处的碳原子和化学位移在 !) $#..:
的质子相关。由此可见; 两组双峰应该归属

于亚甲基质子的信号。

用不同的亚胺反应可导致产物 ! 中两

种异构体的分配比例不同。当一种异构体的

数目比另一种异构体多很多时; 可以通过重

结晶的方法得到纯品。我们测定了一系列从柱层析直接得到的未进行重结晶的产品的 $% 核磁

图 K !# 内消旋体的 $AB<CDEF 谱 J $A!ML和
$AB<$% BGHI 谱图

&’() K $AB<CDEFJ$A!ML 387 $AB<$% BGHI -./0123 45
!#<!"#$
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共振波谱% 表 & 列出了各种不同取代基的咪唑化合物 ! 的产率和异构体比例。

表 & 各种不同取代基的咪唑烷基化合物 ’! (的产率和异构体比例

"#$%& ’ ()&%*+ ,- ./,*012 ! #3* 24& 5+,6&/ 7)+2/)$02),3+

) )* +,-./0 1 2 3-045 /.
# 6789 6789 7: &#5 $#
$ 6789 !;68<678: 9< $95 !9
1 6789 !;6.678: 7$ !#5 =#
* 6789 ";6.678: :" 95 =9
& 6789 #;6.678: 99 $95 !9
- !;68<678: 6789 9! =95 9
8 !;68<>678: 6789 :$ $95 !9
4 !;6.678: 6789 :9 =95 9

< 结 论

本文报道了一个在低价钛催化下由亚胺类化合物和原甲酸三乙酯通过交叉偶联反应以中

等产率合成咪唑烷类化合物的一锅合成法。讨论了反应时间对副产物和产率的影响。代表产物

的两种异构体成功地分离并用核磁共振波谱方法进行了表征。在该反应条件下所得到的各种

不同取代基的咪唑烷基化合物的内消旋体和外消旋体的比例各不相同。
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