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摘'要#本文以 %

+苯基+

!

+甲基+吡唑啉酮+

/&:Z:'含氮五元杂环为母体!选取含 6 个碳的直链烃为取代基!采用 *<4I<4

合成法!合成出新型的吡唑啉酮衍生物 %

+苯基+

!

+甲基+

"

+庚酰基吡唑啉酮+

/&RF')应用元素分析对产物进行组成测试!

并将获得的单晶在单晶[LM衍射仪内进行结构分析!发现晶体属于单斜晶系!空间群为 :#%13!晶胞参数 -!,!'分别为

$t0/$ $#&&'!$)0"$ &$&&'!#)##! (&#' 4 !̂晶胞中独立原子的个数>

c

"!品质因子 Y

c

%)$0#)同时运用热重分析"红外光谱

分析和荧光光谱对其进行表征!并对其电化学性能和生物学特性进行了探索)

关键词#庚酰基吡唑啉酮(晶体结构(荧光光谱(电化学性质
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G8IB<IB<, XO<C<̂<4B8C848COI.I! 84, B?<IBK@3B@K<-HB?<-XB8.4<, I.49C<3KOIB8CG8I848CO_<, XOI.49C<3KOIB8C

[LM,.HHK83B-̂<B<K)PBG8IH-@4, B?8BB?<3KOIB8CX<C-49B- -̂4-3C.4.3IOIB<̂ ! IN83<9K-@N .I:#%13! 3<CC

N8K8̂<B<KI-! ,84, 'G<K<$)0/$ $#$&%! $)0"$ &$$&% ! #)##! ($#% 4 !̂B?<4@ X̂<K-H.4,<N<4,<4B8B-̂I>
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吡唑啉酮化合物结构内含氮杂环!其酰基衍生物属于
%

二酮类螯合物配体!拥有k和T等多个配位中

心!同主*副族金属离子可形成金属配合物!并对与其配位的金属离子具有萃取功能)由于吡唑啉酮 "

+位上亚

甲基活性强!可以与不同的基团缩合!其衍生物呈现多样化!并由其结构的特殊性一直受到研究者的青

!
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睐"%

+

##

)Y@-*等"!#合成 "种具备光致变色特性的衍生物!仅改变了苯环上的取代基)Q-IB<I等""#在三氯氧磷作

用下制备的 "

+酰基吡唑啉酮缩乙二胺衍生物并发现该类衍生物的配合物有较强抑菌活性)b8XxKb

"/#开辟了

运用香豆素+吡唑啉酮单甲基比色法和开启荧光比例探针Q

+

!进行生物素检测)吡唑啉酮因为其独特的结构

特点!丰富的配位方式!所以大量应用于医学"(

+

%$#

*检测分析"%%

+

%!#和材料科学等领域)环上的T原子与苯基相

连后!具有解热*镇痛等生理活性)李锦州等"%"#将新设计出的 "

+呋喃+

/

+吡唑啉酮应用于抑菌实验!发现产物

具备抗菌和抗真菌性能)众多研究的衍生物中!以引入的杂环类取代基为主!直链脂肪烃基较少!本文设计以

%

+苯基 !

+甲基+吡唑啉酮+

/$:Z:%为前驱体!将庚酰基为衍生物取代基!获得新型的 "

+庚酰基吡唑啉酮化

合物!并进行了晶体结构*电化学性能*热力学性能*生物学特性和光谱性质的研究)

<=实验部分

<)<=仪器与试剂

DV%%%#元素分析仪$美国=?<K̂-DC<3BK-4公司%'bK@35<K

+

JZVL=

+

V:D[%$$$QQM单晶衍射仪$德国

bK@5<K公司%'=Y1M=V差热热重分析仪$美国:D公司%';"/$$荧光分光光度计$日本日立公司%':<K5.4

+

DĈ<K%6!$ ;=PL红外光谱仪$美国:D公司%'QRP(($b电化学工作站$中国上海辰华公司%)

吡唑啉酮为化学纯!水为三次蒸馏水!其余试剂均为分析纯)

图 %'RF的反应流程

<)>=RF的合成

在安装好回流装置的 #/$ F̂三口瓶中!加入

#/)$ 9$$)%"! -̂C%的 :Z:!%"$ F̂的 %!"

+二氧六

环!将后者作为溶剂!加热!使:Z:全部溶解!得橙

黄色溶液)稍冷后再加入 #$ 9的Q8$kR%

#

!继续加

热至溶液再次沸腾且颜色加深!接着滴加庚酰氯 #/

F̂!溶液继续回流 " ?)冷却至室温!向三口瓶中加入

盐酸溶液$% s%%!至瓶中物质全部溶解!加水搅拌!

浅黄色沉淀过滤得产品!产率为 6%j!熔点为 60)"h

60)& l)反应流程如图 %所示)对Q

%6

R

##

T

#

k

#

$分子量

为 #0()!6%进行元素分析!结果表明&Q元素测量百分含量为 6%)#%j!理论值为 6%)#"j'R元素测量百分含量

为 6)/(j!理论值为 6)(0j'T元素测量百分含量为 &)6/j!理论值为 &)60j)采用溶液挥发法培养晶体!!周后

获取呈针状的晶体!测试晶体结构)QQMQ号&66!#6!)

<)?=RF的电化学测试

在 /$ F̂电解池中!置入三电极$悬汞电极*铂片电极和甘汞电极%!将 $)% F̂!%$

+

#

-̂C.F

+

%

RF的乙

醇溶液加入 #$ F̂的RV3

+

T8V3缓冲溶液$NR/)/%!#/ l!通高纯氮气 / .̂4 排除氧气附加搅拌功能!并

用线性扫描溶出伏安法测其电化学性能)

<)@=RF的生物学特性

测试化合物对大肠杆菌$V=QQ06!&%*金黄色葡萄球菌$V=QQ(/!0%*枯草芽孢杆菌和表皮葡萄球菌

的抑制作用)用MZ;作为溶剂!分别配制浓度为 /)$$!%)$$!$)%$ 和 $)$% 9̂. F̂

+

%的RF的待测溶液)在涂

抹菌液的平板上等距离垂直放置 "个牛津杯!并向其中移入 %$$

$

F上述溶液!做好标记!于 !6 l培养箱

中培养 #" ?后取出!用电子尺测量抑菌圈直径$^̂ %!平行测试 ! 次求算平均值)同时测量氯霉素的抑菌

圈直径作为参照)

>=结果与讨论

>)<=RF的晶体结构

#)%)%'晶体结构的测定与修正

选取 $)#$

f

$)#$

f

$)%0 ^̂ 规格的单晶!应用[射线衍射仪进行结构测试!以 Z-靶 [

+

K8O射线$波长

$

c

$)$6% $6! 4 %̂作为[

+光管!以
+

+

#

#

方式进行扫描)设置液氮低温系统参数&试验温度 #6!$#% W'控温

精度&|$)% W!在bK@35<K

+

JZVL=%$$$QQM单晶衍射仪上收集衍射范围为 #)/&e

+#+

#0)%0e的数据)衍射

!$%
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数据利用=D[JVT程序还原收集!JVMVbJ 程序进行经验吸收校正)分别用直接法和理论加氢法得到非氢

原子的初结构和碳原子上的氢原子!傅里叶图确定非碳原子上的氢)分子晶体结构$见图 #%和堆积图$见

图 !%运用 JRDF[&6!Z<K3@KO#)"和M.8̂-4, !)$软件完成)

图 #'RF的晶体结构

图 !'RF的二维平面

#)%)#'晶体结构解析

晶体解析数据见表 % 所示!单斜晶系!*

%

c

$)$!& !! *

#

c

$)%%% #!品质因子 Y

c

%)$0#!空间群为

:#%13!晶胞参数 -

c

$)0/$ $#$&% 4 !̂,

c

$)0"$ &$$&% 4 !̂'

c

#)##! ($#% 4 !̂晶胞中独立原子的个数

>

c

"!晶胞体积为 % /06)( $!% 4^

!

!最大*最小残余电子密度峰分别为 %)"&

f

%$

+

"和+

%)66

f

%$

+

"

<.4^

+

!

)

表 %'RF的主要晶体学参数

'名称 参数 ''名称 参数

分子式 Q

%6

R

##

T

#

k

#

晶体尺寸1̂^ $)#$

f

$)#$

f

$)%0

分子量 #0()!6 钼靶的波长14^ $)$6% $6!

温度1W #6!$#% #

#

范围1$e% #)/&h#0)%0

晶系 Z-4-3C.4.3 指数范围 +

%$

+

P

+

%%!

+

%%

+

!

+

%%!

+

#6

+

4

+

#&

空间群 :#%13 收集衍射点 %% "&#

-!,!'14^ $)0/$ $#$&%!$)0"$ &$$&%!#)##! ($#% 独立衍射点 ! #6! "*$.4B%

c

$)$%" 0#

(

!

4

!

2

1$e% &$!&#)6!% $$%$%!&$ Y %)$0#

J14^

!

%)/06 ($!% 完整性c

#()/$ &&)6$j

密度1$9.^

+

!

%

%)%&0 最终偏差因子 "Id#I.9̂8$I%#

*

%

c

$)$!& !! *

#

c

$)%%% #

> " 最终偏差因子 $8CC,8B8%

*

%

c

$)$"& %! *

#

c

$)%%6 $

吸收系数 1̂ ^

+

%

$)$6& 最后残峰1<.4^

+

!

%)"&

f

%$

+

"

!

+

%)66

f

%$

+

"

D$$$$% (%(

"$%
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#)%)!'RF结构分析

配体RF的键长和键角如表 #所示!从图 #和表 #可以看出&%

+

Q#为典型的Q

+

k单键!k#

+

Q!为典型

的Q

c

k双键!键长分别为 $)%%# 0$%!%和 $)%#! %#$%"% 4 !̂吡唑环 T#!T%!Q#!Q/ 和 Q6 的平面方程&

+

()""& &06L

U

()"0" #&1

!

()6#& ($6M

c

%)吡唑环上的Q/!Q6距吡唑环平面距离分别为 $)$$#和 $)$$# 4 !̂

为平面构型!基本上处于吡唑环平面上)吡唑环内的键长均处于单双键之间!分别为T%

+

Q#&$)%!" ""$%/% 4 '̂T%

+

T#&$)%!& !$ $%!% 4 '̂T#

+

Q6&$)%!% !!$%/% 4 '̂Q!

+

Q/&$)%"" (/$%(% 4 '̂Q/

+

Q6&$)%"# "!$%/% 4 )̂环内键角分别

为Q#

+

T%

+

T#&%%$)$/$&%e'Q6

+

T#

+

T%&%$()$6$&%e'T#

+

Q6

+

Q/&%%%)"($%$%e'Q#

+

Q/

+

Q6&%$!)&#$%$%e'T%

+

Q#

+

Q/&

%$0)"&$%$%e)键角介于 %$"eh%%#e!低于正五边形的内角 %0$e!表明吡唑啉酮环具有良好的共轭性和共平面性)多

聚体呈片状简单的二维平面分子!依赖分子间作用力堆积而成)

表 #'配体RF的键长和键角

键1角名称 键长14^ 键角1$e% 键1角名称 键长14^ 键角1$e%

k%

+

Q# $)%!# %0 %! T%

+

Q# $)%!" "" %/

T%

+

T# $)%!& !$ %! T%

+

Q( $)%"! %$ %/

T#

+

Q6 $)%!% !! %/ k#

+

Q! $)%#! %# %"

Q!

+

Q/ $)%"" (/ %( Q/

+

Q6 $)%"# "! %/

Q#

+

T%

+

T# %%$)$/ & Q6

+

T#

+

T% %$()$6 &

T#

+

Q6

+

Q/ %%%)"( %$ Q#

+

Q/

+

Q6 %$!)&# %$

T%

+

Q#

+

Q/ %$0)"& %$

>)>=热力学稳定性研究

空气为保护气!在 !$h0$$ l温度范围内!升温速度 %$ l1̂.4!参比物&VC

#

k

!

)测试RF的热力学稳定

性!结果见图 ")由图中可以看出&配体RF的=Y曲线在 %/$ l之前没有发生变化!说明配体RF在 %/$ l

未失重'温度升至 %/$ l!=Y曲线开始迅速下滑!M=V曲线上出现一个放热峰!该失重温度应该是它的分

解温度'继续加热到 #&% l!=Y曲线不再发生变化达到恒重!失重率达 &&)!0j!接近 %$$j!氧化分解的最

终产物为Qk

#

和R

#

k)

>)?=荧光光谱研究

RF在紫外灯照射下呈黄色!表明此化合物在固态下具有光致变色的性质!将其配制成浓度为

%

f

%$

+

"

-̂C.F

+

%左右的乙醇溶液!测试激发和发射光谱!波长扫描范围为 #$$h($$ 4 !̂结果见图 /)最大激

发波长$

$

D[

%和最大发射波长$

$

DZ

%分别为 !#%!""$ 4 !̂表明 RF具有成为荧光材料的前景!也可运用荧

光猝灭法实现对金属离子进行定量分析)对比 %

+苯基+

!甲基+己酰基吡唑啉酮+

/

"%/#

$RF

%

%的最大激发波

长$

$

D[

%和最大发射波长$

$

DZ

%分别为 !&"!""# 4 )̂可以得出结论&最大激发波长$

$

D[

%减小!最大发射波

长$

$

DZ

%减小但变化不大!可能是因为碳链增长导致了对它激发波长发生变化)

''''''图 "'RF的=Y

+

M=V曲线''''''''''''''''图 /'RF的荧光光谱

/$%
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>)@=RF红外光谱研究

采用WbK压片法!在 " $$$h/$$ 3̂

+

%波数范围内!测定其红外光谱!结果如图 ( 所示)在 ! #$$ 3̂

+

%处

出现了羟基的振动吸收峰!说明RF以烯醇式结构存在!% /&" 3̂

+

%处归属于羰基的伸缩振动!# 个羰基与

吡唑环产生共轭效应!使其吸收峰位置发生了红移)% "&& 3̂

+

%处为吡唑酮螯合环上 Q

c

Q

c

Q振动吸收峰)

% (!%!% "/& 3̂

+

%的吸收峰为苯环的骨架伸缩振动产生)

>)A=RF电化学性能探究

在QRP(($b电化学工作站用线性扫描溶出伏安法进行单扫示波极谱的阴极化扫描!设定参数电压在

+

$)0$h

+

%)#$ i$参比电极为饱和甘汞电极%范围内!其极谱峰曲线见图 6所示)

''''''图 ('RF的红外光谱'''''''''''''图 6'RF电化学测试

由图可知&与仅有缓冲溶液的曲线和加入RF的曲线对比!发现产物在参数电压 E

N

c+

$)&0 i处出现

强的还原峰!说明其在电极上发生相应的电化学反应过程!并且已知对于线性扫描溶出伏安过程!溶出峰

电流为

I

:

c

!

#

/P

#

Q683)

式中&I

:

为溶出峰电流'!

#

为常数'/为传质系数'P 为溶出时电极反应的电子转移数'Q为汞膜电极的表

面积'6为溶出时电位扫描速度'8为电解富集时间'3为待测物浓度)

由此可以判断RF可利用其吸附波或电极修饰应用于物质的电化学测试分析)

>)B=RF生物学性能探究

通过体外测试化合物对大肠杆菌*金黄色葡萄球菌*枯草杆菌和表皮葡萄球菌 "种人类病原菌的抗菌

活性!与标准广谱抗生素氯霉素进行了比较!结果见表 !和图 0)表 !中化合物对不同菌株的抑菌圈不尽相

同!发现该化合物的抑制作用因菌种不同而不同!其中对金黄色葡萄球菌的抑菌圈直径最大为 #/ ^̂ !与

氯霉素活性相近!对表皮葡萄球菌的抑菌圈直径最小为 %& ^̂ !但氯霉素对表皮葡萄球菌显示出更大活

性!其抑菌圈直径为 #( ^̂ !较高的抑菌作用可能是因为该化合物对细菌的呼吸作用起到了干扰!从而阻

断了菌细胞蛋白质的合成!限制了菌株的进一步生长)

表 !'化合物和氯霉素的抗菌活性
^̂

菌株
抑菌圈直径

化合物 氯霉素

大肠杆菌 ## #!

金黄色葡萄球菌 #/ #!

枯草杆菌 #$ #"

表皮葡萄球菌 %& #(

($%
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图 0'球菌和杆菌的抑菌圈

?=结论

%%"

+庚酰基吡唑啉酮晶体为单斜晶系!其光致变特性可用作生物素检测且具有广谱抗菌性能)

#%研究中尚待解决的问题是尚不明确 NR对产物合成的影响)

!%与以往的研究工作相比!本文在吡唑啉酮衍生物的合成方面使用了庚酰氯!成功测试出该研究方

向的晶体数据!为以后的深入探究打下了理论基础和实验基础)
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