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摘要 报道丁PMBP一 ‘＼TH为烟酰肼) PMBP—PAH(P％H为刘甲氧基苹甲酰肼1韵台成、表祉和晶体结构分 

析，PMBP—N／'H晶体属三斜晶系．具有 Pi卒问群， 0 9024(2 tl／]]，0=1 0953(2)lIII[1， 1 1635(11 lhfff1．n= 

67 070(1O)。 =68 220(10j。，7：84 770(10)。．V=0 9816 3 J rima，z=2，D =1．345 g／c ，,td 11090 】 ．

F(ooo)=416，R=0．0363， =0 0870．PMBP—PAH属单斜晶系．具有 P2．／c空问群， 1 27t5(4jllrtl，b= 

0 91710(tO)nm． =1．8979(5；1 lhfff1． =106．89O(1O)。， =2 1177181 ．Z=4，D =1．338 (m3， 0 090 一．

F(O00)：896，R=0 0414， =0 0972过阿个化台物在分子同都形成 r人的共轭体系．山丁分子问每健力的作 

，卫使 G"ffl在晶体中以二聚体的彤式存在 
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Abstract The synthesis and crvstal structure of PMBP—NrH and PMBP—PAH are presented iII this paper．

The cr'r'stal structures wePe determined by X—ray single crystal diffraction CPcstal s ut·【[Ire of D,1BP—N FIt 

belongs to tficlinie system with space group Pl e unit cellparameters d=0．9024(2)Flm．b=】0953 

(2)[tilt，c=1．1635(2)I]It]，口=67．【)7O(10]。．口=68．220(10)。，7=84．770f]())。， =0 9816(3)lUtlll3，

= c2，D ．=l 345 ， =0 090 IFID'I一。 F(000)=416 The ~,stal structure of PMBP—PAH belongs 

gto monoclinic system with space ~,up P2>．／c．The unit cell parameters are“ 1．27l5(4)ntn．b=0 91710 

e

(10)nrn．C=l 8979L 3)nm， =106．890 010)。， =2．1177(8)nm3．Z=4．D =l 338 g／C1111~． = 

0．O9O ITIYO～ ，F(000)=896，R=0 0414 “ =0 0972．
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4一酰基吡唑啉酮是 一类含有氮杂环的 0一二 

酮型螯合剂．近儿 年来，国内外就这类化合物，尤 

其对 HPNBP类螯台剂的配位性能及对金属离子的 

萃取能力、机理和配合物的组成、性质等进行了广泛 

的研究 1̂I5．但这类化合物的衍生物，特别是与烟酰 

肼和对甲氧基苯甲酰肼发生缩合反应，形成不具有 

Schiff碱结构的化合物，至今尚未见报道 

近年来，我们曾台成 了 】一苯基 一3一甲基 一4 

一 苯 甲酰基 一5一吡唑啉酮 缩氮 基硫腮 (PNBP一 

眄C)、】一苯基 一3一甲基 一4一苯甲酰基 一5一毗 唑 

啉酮缩硫甲基氨基硫脲(PMBP—MTSC)阿种具有光 

致变色特性的化台物，并对 P~,tBP—TSC的单晶结构 

进行研究，提出了_分子间质子转移机理 。．为 r更好 

地解释和确证上述变色机理，我们合成了一系列结 

构与上述化台物相类似的含毗唑啉酮类的衍生 

物I．本文报道了 N一(】一苯基 一3一甲基 一4一苯 

亚甲基吡唑啉酮 一5)一烟 酰肼(PNBP—NTH)和 

一 (】一苯基 一3一甲基 一4一苯亚 甲基吡唑啉酮 一 

5)一对甲氧基 一苯甲酰肼(PMBP—PAH)两种化台 

物的合成和晶体结构，并讨论了结构与光致变色性 

能之间的关系 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

PE～17130型元素分析仪；北京泰克 TX一5型熔 

0 
I 

叶  洲 

@ R 

点仪(温度未经校正)；Bio—R4N FPS一40红外j匕谱 

仪；AC一80核磁共振仪(CDCI1作溶剂．四甲基硅烷 

为内标)：sieu 1s P4型 x四圆衍射仪：HP一5988GC／ 

MS色质连用仪 ；1一苯基 一3一甲基 一4一苯甲酰基 

一 毗唑啉酮 一5(HPMBP)(上海化学试剂一广．化学 

纯)，烟酶(4L京芳草医药化]：研制公司，化学纯)．其 

它试剂均为国产分析纯 

1．2 烟酰肼{N1H)的台成 

称取 】0 g烟酸于圆底烧瓶中，并向其中加八4o 

ⅢI 己醇、40 mL苯、8 In】_浓硫酸，在水分离管上装一 

回流管．于回流温度下回流5 h 蒸出苯、乙醇，残液 

倒入200mL冷水中，用NaHCO 溶液中和至中性．用 

30～60 IT1L乙醚萃取反应液 3遍，蒸出乙醚，得到黄 

色的烟酸乙酯液体．将此液体倒人另一吲底烧瓶，加 

入6o n、I_乙醇和 20 mI_水合阱，回流 4 h，冷却，析出 

白色针状晶体，过滤，干燥，得产物 8 5 g，收率76％ 

元素 分 析 结 果：实 测 值 (理 论 值％)：c 52．35 

(52．54)：H 4．97(5．14)：N 30 48(30．65)．

1．3 对甲氧基苯甲酰肼(PAI1)的台成 

称取 7．6 g对甲氧基苯甲酸于圆底烧瓶中，并 

向其中加人35 mL乙醇和 2 mk浓硫酸，加热回流 6 

h．冷却后加人 8O nnL水，分出油层．用 a，cO 溶液 

及水各洗三次至中性 将此液体倒人另一圆底烧瓶，

加入 30 roL乙醇和20InL水合肼，回流6 h，冷却，析 

出白色固体，过滤，干燥，得产物，收率 70％．c H．0·

02N2元素分析结果：实测值(理论值％)：C 58．o7 

(57．82)；H 6．02(6．07)；N】6．92(16 86)．

@ 
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1．4 标题化合物的合成 

1．4 l PMBP—NTH的合成 称取 2．78 g HPNBP 

和 1．37 gNTH于 圆底烧瓶中．加入 150ml左右的 

醇，在8o℃油浴中搅拌回流 5 h，蒸出大部分溶剂．

析出黄色沉淀，冷却 ，过滤，干燥，得产品 3．3lg，收 

率 83．4％，tit．P．t96～198~(2 c23H】9N502无素分析 

结果：实测值(理论值％)：c 69．26(69．50)H 4．67 

(4．82) 17．83(17．63)．m／Z：397用甲醇作溶剂 ，

配制适量 P'vlBP—NTH的饱 和溶液 ，并在室温下缓 

慢挥发，一周后析出黄色块状晶体用于单品测试 

1 4．2 PMBP—PAH的合成 此化合物的合成方法 

与上述相似，只是改以 PAH作为起始反应物，收率 

80％，c 2 0 元 素分析结 果：实删值 (理论 

值％)：c 7O．24【7O．40)；H 5 08(5．20)；N 13 l1

(13．】4)．将滤液于室温下缓慢挥发，一周后析出黄 

色块状晶体，选 一粒用于单晶测试．

1．5 晶体结构测定 

l5．1 PMBP—NTH的结构测定 选取大小为 0．48 

nITf1×0．46 mitt×0．46 nITf1的单晶 ，在室温下 用 P4型 

x射线四圆衍射仪进行衍射实验，晶体属三斜晶系，

Pl空问群，所得晶胞参数为 d=0．9024(2)glrlll，6= 

1．0953(2)IlrIl，C=1．]635(2)呻1，0=67 O7O(10)。，

口=68 220(10)。，7=84．770(1O)。，V=0．9816(3) 

IlrIl ，Z =2，D = 1．345 g／o ， =0．090 nlfn 。， 

(00O)=416．采用 Mo 射线，石墨单色器 ，̂ = 

0．071073 1111111， ／20方式 扫描，在 2．02。(0< 

24 99。扫描范围收集衍射点3715个，其中独立衍射 

点3364个，2366个 Fn>4 (Fn)可观察点用于结构 

测定和修正，参与精修的参数为 281个，全部强度数 

据经 因子校正和经验 啦收校正 ，结构由直接法 

解出，用最小二乘法对结构参数进行校正 ，最终偏离 

冈子R=0 0363，wR=0．0870，S=0．941，(A／d)max 

： 0．001，剩余的差值电子密度的最大正负值分别为 

143 e／nrtl3和 一】3le／|I『l1 全部计算均用 SHELXS 86 

及 SftEL~／L 93程序完成，所得原子的坐标及等救各 

向同性温度因了，键长和键角分别列于表 1和丧 2．

】．5．2 PMBP—PAH的结构剐定 选 取一粒 0 52 

㈣ ×0．48 mitt×0 36 ltlln大小的单晶，在室温下用 

P4型x射线网圆衍射仪测定品胞参数，并收集衍劓 

数据，采用 No 射线．石墨单色器， =0．071073 

n 晶体属 单斜品系，尸2 ／c空问群，所得 胞参数 

为 d=1．2715(4)／31il，6=0 917lO c 10)nm， = 

l 8979(3)gil1]，口=106 89()(10)。，V=2．1】77(8) 

nm
3

．
Z =4，，J = 1．338 (~1111． =0 O90 HuI1 ． 

(00O)：896．在2 49。<0<12．47。的范围内用 25个 

衍射点精确测定取向矩阵和晶胞参数，以 co,．"20方 

式扫描，在 1．67。<0(25．Oo。扫描范围内共收集衍射 

43l5个，其中独立衍射点 3730个，1284个 Fo> 

4 ( 、)的可观察点用于结构测定和修正，参与精修 

的参数为 296个，全部强度数据经 因子校正和 

经验吸收校正，结构由直接法解出，用最小二乘法对 

结构参数进行校正，最终偏离因了 R=0 0414，

=

~

0 0972 S=0 918，( ／ )rIl~tx=0 001，剩余的篾 

值电子密度的最大正负值分别为207 e／n1i3-~和一】52 

e／[_ ，全部计算均用 SttELS 86及 StttEINL 93程序 

完成，所得原子的坐标及等效各向同 {：温度因子．键 

长和键角分别列于表 3和击4．

表 1 PMBP—NTtt的原子坐标(×leo)和各向同性热参数(tlll132×10) 

Table 1 Al~m／c。o0rdjnates and thermal pm-ameler of P'~IBP一"VI'It 

At· r ^Jom r z U 『̂

O(L1 596(L) 3∞(I) 5986(L 51(1) c(9) 一565了l21 L559(2) 64】8 L2) 5 Lt1I

o r,2) 一4349(L) 227I(L) 7377(L) 51(1) cf L0 一5969{21 2583(2) 612】(2) 62(】 

(L) 一t84(2) 4366i2) 669】(2) 82(1) l1) 一50 L8i21 3649(21 6223 L2) 69(】J 

2 一l889(2) 1053(】) B5州 L) 49(1) c(L21 —3737 2) 3686l2) 6595(2) 67(】]

N(31 —2522(2 J 64门) 637】【L) 47(1) cl L3) 一3392i2) 2650l21 687】(2) 53(】]

N(4l 一7309(2) 160‘I) 9909(L) 53 c】) L4) 一521)6(2) L2 L0(21 8】6Il2) 43 c1I

5) 一6519l21 L098门) 9284(L： 47(1) t5j 一5 L46(2) 65t2) 8063(2 4 Ll1J

ci】) L193(2) 4~264l2) 6892 r,2) 66(1) cf L6 一65I8(2) 83I(2) 9187l2) 47 c1) 

cf21 2141r,2) 3235(2、 6880(2l 60‘I) C1l7 一7070i21 2，』Il21 966】『2) 63f1) 

c(3) 163~(2) 22。。t2) 6705f2) 56(I) “ l81 —71％(21 0∞2l21 9785(2) 45 c】1 

ci4) 212I21 2239(2) 6519l2) 41(I) C(L9) 一62Vo0(2 J 3279(2) 9348【2) 59(n 

c(5) 一632(~) 336O(2) 6502(21 63(I) cl201 —7074(31 424l‘2、 9828(21 72(n 

C(6) 一328(21 1_】 2) 6319f21 42(L) cl211 —8594 3l 4033'：i2、 L075 L c21 71(】) 

n7) 一3998(2、 474(2) 7098(21 41(I) 221 —94O9 c21 284I(2l I L203(2l 75(】) 

c(8) 一436I(2) 1586(2、 67~r,2j 42(1) rl111 一盯盯，’、 1 7／’1 1m， ’1 IrlI
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CI2I

C：31 

C 4、 

C(5：

C：61

C(7 

CI81

C c9 J 

I表 2 ~IBP一Ⅷ 的主要键长(nn 和键角(。)

Table 2 k led h0nd 1e hs aIId}rand andes 0fPMBP N JH 

表 3 PMBp—P．Mt的原子坐标(×】0'1和各向同性热参数(r ×10) 

"／able 3 Atomic c-o-JrdJnares and therm0]parameter of t'~,IBp—PAH 

2213I2： 

366(2) 

418l2 

1337 r2) 

2{101f2、 

1479【3 

357(2· 

559t2 

C：161 

CrI7· 

C1l。 

CfI9 

~75Y,3) 

l66f31

- 】406f! 

一 939f2、 

一 732(2：

一 】754(2 

]45(3：

2891 c2I 

一 3896 

4776l 

5】451

Vo159 200 

舯 拈 靶 _辱 f== 昭 黼 

㈣ 椰 棚 

一 1 — 1 

～：一 1— 1— 1一，一1 ～～～ 一1～础 ㈣ ～ 

m 

C  C 

郫 H 勰 * 

蜮 姗 洲 艘 ㈨ 

㈣ 

0 

莹{ 

丑 

C C 

龊 

孵 

C C 

；  
㈣ 

怛 l一 一 州 ㈣ r； 蛳 螂 
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表 4 PMIIP—PAIt的部分键长(nm)和键角(。) 

Table 4 ~Mected bond lengths and bond angles ofPMBP—PAH 

01l卜 (l21 0 I363(2) 0(2)一c(8j 0 1236(2) 0l【) cf1) 0 1412(2) 

0(3卜 ctI8) 0 I258{21 N(I卜一c(8 0 1344(2) (1j 2) 0 1382{：Z) 

(2， C c9) 0 I323f2) f31 c(I7) 0 13o0(2) (3) N(4) 0 1398(2】 

(41 c(【8) 0 I372(2) f4) c(20) 0 1418(3) Cf5) c(8、 0 1478(2) 

C(9) C(161 O I399 C(9、 C1l0 0 1477(2) Cf16) I8) 0 I440(3j 

Cl16I c‘I7) 0 [44【c3) C1l7) c(19) 0 1498(3j 

cf2 J O(11 cfI) 【【8 29(【6 Cl8卜 (1、一 2) II7 27(I6) c(9卜 N(2)一M I) [23 46(16) 

C(【7) N(3 (4) [06 33(【6) C(【8) (4卜 (3) II2 18(I6) C(18) N c4、 c(∞) 130 04{17) 

f3)一 (4、一c(20， I【7 58[16 C(71 C(2卜 C(3) II8 14(19) c(7) c(21 0(【) 124 84(19) 

O{2I C(8卜一 llj t20 90(【7) O(2)一 c(8) cc5) I22 88(I7) (11一C(8) C(5) 【16+22(16)

21 C(9卜一 161 t25 13(17 (2)一c(9卜 c(tO1 I14 33(16) c(16)一C(9卜 C(【0) 120 52(16}

91 ccl6) c(【81 [27 73(【71 C L9) c_16卜一c(【7) I27 24(I7) CL18卜一c(16j一 I7) 【04 7,1(171

N(3) c(1) c(I6) 1l1 84(17) N(3) 17 J—c(19) ll8．21(【8) c(161一cl17、一c(I9) t29 8(2)

0(3)一c(18)一N(41 124 54(1s1 0L31 C(18卜 c(I6) [30 60(【8) N(4卜 c(I 8) c(161 104 74(171 

图1 PNBP一5,Ttt的分子结构 

Pig．1 Nolecular structure of PMBP—N'rH 

2 结果与讨论 

2．1 PMBP—NTH的红外光谱和 H Nm  

3133 cm 处的弱吸收峰为 u( H)的振动．因在 

3000—3400 crn 没有强的吸收峰，说明标题化台物 

中无OH基存在．然而在 1649 crn 有一强的吸收 

峰，口J归为吡唑啉酮环上的 (C— O)的吸收．证明 

此化台物为酮式，这一结果与晶体结构分析相符．

2980cm 和 1368 rn] 分别为甲基的v (CH3)和 

图2 PNBP—NTH的晶胞堆积图 

ng．2 Crystal packing of PMBP—NTH 

tcH1)，1593 cm～，1537 em 则为吡啶环上的 v(C 

—

N)，(C— C)；751cm ，694 em 的吸收峰．可 

归为苯环上的一 C—H及环骨架的面外弯曲振动 

在 =【．5438处是甲基上 3个 H原子的单强 

峰， =7 2ll5～7．599是两个苯环的 10个 H原子 

的多重峰，其中 =7．2571是溶剂峰；a=7．9492 

8．044是吡啶环 4个 H原子的峰：而在 d=8．2266 

～ 8 7959有多重峰应归属为 N(3)上的 1个 H原子，

= 16．5697的单峰可归为 N(2)上的 H原子，这可 
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能是由于 N(2)与 0(2)之i'Bq J~．成 了氢键使它向低场 

移动的缘故．

2．2 帅 P—PAH的红外光谱 

3143 cm 处 的 弱 吸 收 峰 应 归 属 于 缔 台 的 

(NH)的振动；而在2800—3100 cm 的宽峰可能为 

氢键 “o(2)⋯H]的振动，1639 ci'(1 有一中强吸收 

峰．町归为毗唑啉酮环上的 (c— O)的吸收；1606 

cm ，1520 cm ，1499(·m 应 归为 (C— N)．

(C---C)的振动；755 ctTt～．692 cm。。的强吸收峰为 

苯环上的一 C—H及环骨架的面外弯曲振动 

图3 PMBP—PAH的分子结构 

啦 ．3 Molecular strtl,dture of PMBP—PAH 

图4 PMBP—PAH的晶胞堆积图 

Fig．4 CD-sta]packing of PMBP—PAH 

 

http://www.cqvip.com


eS~tenlber 200 贾殿赠等：含吡唑啭酮酰肼类衍生物的合成与结构 15O1 

2．3 晶体结构分析 

PMBP—NTIt的分子结构和晶胞中的分子堆积 

分别示于图 1和图 2．从图 1和表 1呵知，此化合物 

为酮式，其糍基 0(2)与N(2)上的 H原子形成分子 

内氢键 (0．2553 hil1)，由 0(2)一c(14)，C(14)一 

C(15)，c(7)一C(15)，C(7)一 (3)，N(2)一N(3)可 

见，这几组键的键长均介于单键及双键之间，因而在 

分子内构成 r一个由 N(2)N(3)c(7)c(15)c(14) 

0(2)HN(2)(I )形成的大共轭体系，致使分子中 

c(7)一N(3)间不具有 C— N双键 schifff碱的特征， 

故不能把由 HPNBP与 I~-TH缩合形成的化合物看成 

是一种 Schifff碱化合物．至于其反应机理，我们认 

为：HPIdBP与烟酰肼首先发生缩合反应生成 Schifff 

碱(i)，由于大的共轭体系的形成导致电荷重新分 

配而发生了分子内的质子转移，最后生成了(Ⅱ)所 

示结构的化台物．

五元吡唑环分子各键的键长也介于单、双键之 

l司，且 C c14)——N(5)——N(4)(112．1O。)， (4)--- 

C(16)一t(15)(112．05。)．N(5)一C(14)一C(15) 

(105 30。)，c(16)一 (4)一N(5)(106．22。)，C(14)一 

C(15)一C(16)(104．31。)这几个键角与正五元环 内 

键角 108。相差大约在4。左右，说明五元吡唑环(Ⅱ )

具有较好的共轭性 ．然而平面 I 与Ⅱ 却不在一平 

面内，它们之间的两面角为 19．8。．平面Ⅱ 与 N(5) 

的取代苯环和 c(7)上的取代苯环之间的两面角 

分别为 l3 5。和 7O．5。，因而从整个分子结构来看，此 

化合物并非是一个平面型分子．结构解析还表明 除 

了分子内氢键外，在 N(3)上的 H与另一分子的 

0(1)之间还存在分子间氢键 (0．2814 nrf1)，于是 

PMBP—MH通过此氢键形成了二聚体结构．

PMBP—P,Mt的分子结构和晶胞中的分子堆积 

分别示于图 3和图4．在 PNBP—PAH晶体 中．从 

c(18)一0(3)的键长可知它为典型的 c— O双键，

因而此化合物也以酮式存在．从表 3的键长数据还 

可知，多数键长都位于单、双键之间，故在整个化合 

物中电子都具有高度的离域作用．值得强调的是此 

化合物与 PMBP—NTH一样，在反应过程中先是生 

成了Schifff(I)，又由于分子中电子的离域作用使得 

质子发生转移，形成了不具有 Schifff结构的化合物 

(Ⅱ)，说明此类化台物在试验条件下异构体(Ⅱ)比 

(I)更稳定 结构解析表明：在 N(2)和 o(2)之间存 

在分子间氢键 (0．210 nm)，具有中心对称的两分子 

经此氢键形成二聚体 

文献 6 曾报道光致变色化合物 PMBP—TSC的 

分子结构，研究表明：此化台物在 0(2)与另一分子 

的N(4)之问形成了氢键，在光的作用下，通过分子 

间质子转移使吡唑环上可产生酮式与醇式的互变异 

构体，从而引起它的光致变色 然而 PMBP—NTH与 

PNBP—TSC的结构存在较大的差别在于 0(2)与 

N(2)之间形成 了氢键 ，从价键的角度可知，尽管 

N(2)与0(2)间形成了氢键，但却不能发生分子内质 

子转移，使得吡唑环上不可能发生酮式与醇式的互 

变 ，这可能是 PMBP—NTH不具有光致 变色 性的原 

因之一 在P31BP—PAH中除了分子间氢键外[N(2) 
⋯ 0(2)]，再也没有其它的氢键，使得毗唑环上更不 

可能发生酮式与醇式的互变，故它也不具有光致变 

色性 同理，若 PNBP—Nq'l-I中 N(3)与 0(2)之间和 

PMBP—RM-t中 N(2)与 O(3)之间能形成氢键，这两 

种化合物具备了光致变色的条件：即在一定条件下 

可发生分子内质子转移，使吡唑环上产生酮式与烯 

醇式的转变 ．

s
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