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在溶液中合成了 () 苯基 )#) 甲基 )&) 苯甲酰基 ) 吡唑啉酮 )* !+,-.,’ 的 /0!、12!、/3!、45!配合

物" 对配合物进行了元素分析和红外光谱表征。用 6 射线衍射方法测定了 45!配合物的晶体结构" 用密度泛

函方法对 /0!及 45!配合物进行了量子化学计算" 生物活性实验表明四种配合物对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌均有一定的抗菌作用。

关键词7 () 苯基 )#) 甲基 )&) 苯甲酰基 ) 吡唑啉酮 )* 合成及结构 量化计算

抑菌活性

分类号7 89(&

酰基吡唑啉酮作为金属离子的优良萃取剂" 已被广泛研究和应用 : ( ;。近年来发现该类化合

物与过渡金属及稀土金属的配合物具有明显的生物活性 : <" # ;。母体上的 1 引入苯基后可表现

出解热镇痛和杀菌作用" 这与微量金属的配位有关。文献报道了几个 () 苯基 )#) 甲基 )&) 苯甲

酰基 ) 吡唑啉酮 )* !+,-.,’与稀土金属及过渡金属 /3!配合物的晶体结构 : &" * ; " 未见 +,-.,
与其它过渡金属配合物结构及生物活性的报道。为进一步研究其结构与性能、生物活性的关

系" 本文合成了 +,-., 与 /0!、12!、/3!、45!的配合物" 测定了配合物对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的抑菌活性" 同时研究了 45 !与 +,-., 配合物的晶体结构" 并对 /0 !及

45!配合物进行了量子化学计算。

( 实验部分

(= ( 试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯级。,>?@25)ABC>?)<&$$ 元素分析仪 !美国 ’ " ,>?@25)ABC>?)(%$$ 红

外分光光度计 !美国 ’ " D-EFG)($$$//H 衍射仪 !德国 ’。
(= < 配合物的合成

将 $= <CC0B 配体溶于适量热 I*J 乙醇溶液中" 缓慢滴加到 $= (CC0B 金属硝酸盐的 I*J
乙醇溶液中" 加热搅拌回流 < 小时" 静置、冷却、过滤得到不同颜色粉末状化合物。将粉末状化

合物分别溶于 H-K 溶剂中" 缓慢蒸发" 得到不同颜色的晶体。

(= # 晶体结构的测定
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常温下 %& !配合物在 ’() 溶剂中缓慢蒸发得无色方形单晶体。选取 *+ $$ , *+ !- ,
*+ !.//0 大小的单晶用于 1 射线衍射实验2 实验温度为 $304。使用 5(6789!***::’ 衍射仪

收集强度数据2 (; !! 射线 < " = *+ *"!*"&/> 2 采用 # ? $ $ 扫描方式2 收集 $+ !-@) $ ) $#+ *$@
范围内的独立衍射点 --0# 个2 其中 " 3 $% < " >者 $#3$ 个。晶体学数据如下：单斜晶系2 空间群

#$! ? $2 % = !+ *!03 <" > 2 & = *+ 3-0# <" > 2 ’ = !+ 3*$- <!# > &/2 & = 3*+ A* <! > @2 ( = !+ .!33&/02
% = $2 )B = !03.CD·/E 02 ’ = *+ "0$// E !2 * < *** > = .**。最终偏差因子 +! = *+ *0!-2 F +$ =
*+ *30" G , = ! ? H %$ < ** > $ I <*+ !-*"3 # > $ I *+ 0*00 # J K2 # = < **

$ I $ *:
$ > ? 02 ( ? %/LM = *+ **-2

- = *+ 3.*。在最终差值电子密度图上最高和最低峰分别为 -A* 和 E $"-N·&/ E 0。全部计算在

O: 机的 PQRS1 界面 H A J上使用 5TUV193" 程序 H "2 . J完成。

$ 结果与讨论

$+ ! 配合物的元素分析和红外光谱

表 ! 列出了配合物颜色及元素分析结果。元素分析表明2 配合物的组成为 (<O(WO> $·
.’()<( = :;2 RX2 :Y2 %& >。

表 ! 配合物的元素分析结果

!"#$% & ’%()$*( +, -$%.%/*"$ 0/"$1(2( +, *3% 4+.5$%6%( 74"$8)$"*%9 :"$)% 2( 2/ ;<"8=%*( >?

B;/Z[NM B;[;Y\ : T R
:; <O(WO> $·$’() [XD]^ ZX&C A0+ -# <A0+ !3 > #+ !- <#+ $" > !!+ $# < !!+ *A >
RX <O(WO> $·$’() D\NN& A0+ 00 <A0+ $! > #+ !3 <#+ $" > !!+ !- < !!+ *A >
:Y < O(WO> $ _N[[;F D\NN& AA+ !3 <AA+ *" > -+ !0 <-+ $- > 3+ !* <3+ !# >
%& <O(WO> $·$’() F]X^N A$+ 3$ <A$+ AA > #+ *0 <#+ $$ > !!+ *. < !*+ 3" >

用 4W\ 压片法进行红外光谱测定2 将配合

物的红外光谱与自由配体的红外光谱相比较2
由于配体的两个 : = ‘ 中的氧原子与金属原子

配位2 使其中的峰由配体的 !A0"B/ E ! 移至配合

物的 !A*# a !A*3 B/ E !2 配体中很明显的 )‘9T

吸收峰 H 3 J 在配合物中消失2 说明配体是以烯醇

式去质子的形式 < E : = : E ‘ E > 与金属离子配

位2 同时配合物的红外谱图中在 0** a #** B/ E !

处出现了 )(9‘ 峰。

$+ $ 晶体结构

用直接法找出部分非氢原子坐标2 其余的

非氢原子由差值付立叶合成得到。理论加氢得

到氢原子坐标2 对全部非氢原子采用各向异性

热参数进行全矩阵最小二乘修正2 氢原子不参加修正2 只参加结构因子计算。配合物的非氢原

子坐标及各向异性热参数列于表 $2 相关键长和键角列于表 0 和表 -2 结构透视图见图 !。

%&!配合物的化学式为 %&<O(WO> $ <’()> $2 其中 %&!原子采用六配位2 两个 O(WO 阴离

子均以双齿形式与 %&!离子螯合2 溶剂 ’() 分子则以氧原子与 %&!配位2 形成八面体配位

构型。配合物为中心对称结构2 %&!原子处在对称中心上2 来自两个 O(WO E 中的氧原子 ‘<! >、
‘<$ >、‘<! > X、‘<$ > X 组成赤道平面2 平面方程为 *+ .$.- . I *+ -**A / E *+ 03!A 0 = E *+ $!AA2 来自

图 ! %&!配合物的结构透视图

)XD+ ! ON\bZNB^XcN d\LFX&D ;e %&! B;/Z[NM
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表 $ 原子坐标及热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%1 2345 6 "0/ !7%.*"$ 8"."*%(%.123490*& 6

%&’( ! " # $)*$ %&’( ! " # $)*$

+, -. / "000 "000 .0000 #! - .1 / 2 - .! / 3#41 - ! / 3$#5 -! / .$1#! - $ / "3 - .0 /
6 - . / 3!0! -$ / 50$4 -$ / .03$! - . / #! - 4 / 2 - ." / 1#0. - ! / 35"# -# / .$!1! - $ / "5 - .0 /
6 - $ / 1"#! -# / 5#"5 -# / .0!!! - . / !! - 5 / 2 - .4 / 1#0# - # / 3#30 -# / ..51# - $ / !4 - 3 /
6 - # / 430! -# / 1$00 -# / 115. -. / "# - 5 / 2 - $0 / 5#40 - # / "5!1 -# / 1.#0 -. / #$ - 5 /
7 - . / 4#41 -$ / "140 -$ / .04#" - " / !. - " / 2 - $. / 3005 - # / "10. -# / 3!#$ -. / #. - 5 /
7 - $ / 4$#. -$ / ".15 -$ / 1.!0 -. / #1 - " / 2 - $$ / 3354 - # / !313 -# / 3$00 -$ / !" - 3 /
7 - # / "51$ -$ / $"1. -$ / .0$!" - . / "! - 4 / 2 - $# / 1".$ - ! / "04# -# / 5"41 -$ / "! - 1 /
2 - . / 5!5! -# / 4#"5 -# / .0!.. - . / #. - 5 / 2 - $! / 1$3. - # / 4$#! -! / 5.41 -$ / "5 - .0 /
2 - $ / 30#3 -# / 4$5" -# / 15#0 -. / #. - 5 / 2 - $" / 3#14 - ! / 5$#4 -! / 5#33 -$ / 4! - .. /
2 - # / 1#0" -# / 41.# -# / 130! -. / !0 - 3 / 2 - $4 / 55"4 - # / 5045 -# / 30.4 -$ / ". - 1 /
2 - ! / .0#5# - ! / 5.5 - ! / 1$55 -$ / 44 - .. / 2 - #. / 4!.3 - ! / $$$! -# / 13!# -$ / !1 - 1 /
2 - .. / 3#"" -# / 5!"# -# / .."#" - . / #" - 5 / 2 - #$ / 5"15 - 4 / .!0 - ! / 1!53 -$ / 1# - ." /
2 - .$ / 5!0! -# / 41#0 -# / .8 155 - . / !" - 3 / 2 - ## / 4"05 - " / $!4 - ! / .04# -$ / 5" - .# /
2 - .# / 5!$0 -! / 5##5 -! / .$45$ - $ / "5 - .0 /

$9 :*;<=%>),& <?’&@’A<B $ C)D<,)C %? ’,) &E<@C ’D &E) &@%B) ’D &E) ’@&E’F’,%><?E)C $<G &),?’@8

表 # 相关的键长

!"#$% : ;%$%,(%/ <)0/ =%0>(71 20*6

H’,C >),F&E? I ,( H’,C >),F&E? I ,( H’,C >),F&E? I ,(
+, -. / J7 - . / 08 $0!$ - $ / +, -. / J7 - $ / 08 $055 - $ / +, -. / J7 - # / 08 $.!# - $ /
6 - . / J2 - . / 08 .#5! - # / 6 - . / J6 - $ / 08 .#14 - # / 6 - . / J2 - .. / 08 .!.! - # /
6 - $ / J2 - # / 08 .#0" - # / 2 - . / J2 - $ / 08 .!$# - ! / 2 - $ / J2 - # / 08 .!$! - ! /
2 - # / J2 - ! / 08 .!15 - ! / 2 - .. / J2 - .$ / 08 .#55 - ! / 2 - .. / J2 - .4 / 08 .#3" - ! /
2 - .$ / J2 - .# / 08 .#53 - ! / 2 - .# / J2 - .! / 08 .#5$ - " / 2 - .! / J2 - ." / 08 .#40 - " /
2 - ." / J2 - .4 / 08 .#51 - ! / 7 - . / J2 - . / 08 .$"1 - # / 7 - $ / J2 - $0 / 08 .$"5 - # /
2 - $ / J2 - $0 / 08 .!.4 - ! / 2 - $0 / J2 - $. / 08 .!1! - ! / 2 - $. / J2 - $$ / 08 .#4" - # /
2 - $. / J2 - $4 / 08 .#55 - ! / 2 - $$ / J2 - $# / 08 .#55 - " / 2 - $# / J2 - $! / 08 .#40 - ! /
2 - $! / J2 - $" / 08 .#5. - " / 2 - $" / J2 - $4 / 08 .#5" - ! / 7 - # / J2 - #. / 08 .$.$ - ! /
6 - # / J2 - #. / 08 .#.# - ! / 6 - # / J2 - #$ / 08 .!!# - " / 6 - # / J2 - ## / 08 .!!# - ! /

KL(()&@L 2’C) <9 M ! N .O M " N .O M # N $

表 ! 相关的键角

!"#$%1 5 ;%$%,(%/ <)0/ ’0>$%12?6

H’,C %,F>)? I - P/ H’,C %,F>)? I - P/ H’,C %,F>)? I - P/
7 - . / J+, - . / J7 -. / < .308 00 7 - . / J+, - . / J7 -$ / 108 33 - .0 / 7 - . / J+, - . / J7 -$ / < 318 .$ - .0 /
7 - $ / J+, - . / J7 -$ / < .308 00 7 - . / J+, - . / J7 -# / 1.8 $0 - 1 / 7 - . / J+, - . / J7 -# / < 338 30 - 1 /
7 - $ / J+, - . / J7 -# / 1.8 !! - 3 / 7 - $ / J+, - . / J7 -# / < 338 "4 - 1 / 2 - . / J7 - . / J+, -. / .$$8 $. - .4 /
2 - $0 / J7 - $ / J+, - . / .$58 ." - .5 / 2 - #. / J7 - # / J+, - . / .$!8 3 - $ / 6 - $ / J6 - . / J2 - .. / ..38 0 - $ /
2 - . / J6 - . / J6 - $ / ...8 4 - $ / 2 - . / J6 - . / J2 - .. / .#08 # - # / 2 - .$ / J2 - .. / J2 -.4 / ..18 1 - # /
2 - .$ / J2 - .. / J6 -. / .$08 1 - # / 2 - .4 / J2 - .. / J6 -. / ..18 $ - # / 2 - # / J6 - $ / J6 - . / .0"8 3 - $ /
6 - . / J2 - . / J2 - $ / .0"8 ! - # / 7 - . / J2 - . / J6 - . / .$#8 ! - $ / 7 - . / J2 - . / J2 - $ / .#.8 $ - $ /
2 - . / J2 - $ / J2 - # / .0!8 1 - $ / 2 - $0 / J2 - $ / J2 - . / .$#8 3 - # / 2 - $0 / J2 - $ / J2 - . / .$#8 3 - # /
2 - $0 / J2 - $ / J2 - # / .#.8 . - $ / 6 - $ / J2 - # / J2 - ! / ..58 ! - # / 2 - $ / J2 - # / J2 - ! / .#08 $ - # /
6 - $ / J2 - # / J2 - $ / ..$8 # - # / 7 - $ / J2 - $0 / J2 - $ / .$!8 " - $ / 7 - $ / J2 - $0 / J2 - $. / ..58 " - $ /
2 - $ / J2 - $0 / J2 - $. / ..38 0 - # /
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两个 %&’ 分子中 ()* + 和 ()* + , 原子位于赤道平面上、下的轴向位置- 其它有关 .&/. 稀土

金 属 配 合 物 01 ).&/.+ *
2!3 4、) .&/.+ 506 ) !78$9: + 5

2 !! 4、;(5 ).&/.+ 59&.<2!5 4、) 89* + 5 ) .&/.+ 5

06! 2 !* 4中也有类似情况。

=6)! + 7()! + 和 =6)! + 7()5 + 键长分别为 3> 5!$56? 和 3> 53""6?- 其中较短的 =67( 键与较

长的 87( 键相连- 这归因于 !7 二酮环的非对称性- 在其它 =6"的配合物中也有此情况 2 !$ 4。

%&’ 中的 ()* + 和 ()* + , 原子与赤道平面的距离为 5> !$56?- 与八面体有关的键角在 @@> #A B
:!> $$C范围内- 略偏离正八面体的键角- 说明该配合物的八面体构型有些扭曲。吡唑啉环平面

与相邻的螯合环平面及 8)!! + B 8)!A + 组成的苯环的二面角分别为 5> *#C和 !5> :!C- 形成了一

个大共轭体系；而由于空间阻力的存在- 使由 8)5! + B 8 )5A + 组成的苯环平面与相邻的螯合环

平面的二面角为 :*> "3C。

* 抑菌活性

培养基为营养肉汤培养基- 取 #D 蛋白胨- *D 牛肉浸膏- #D EF8G- 溶于 !333?H 蒸馏水中- 调

I9 J "> 5 后分装- 高压 !53K灭菌 *3?,6- 冰箱中放置备用。

配体及四种过渡金属配合物以 %&’ 分别配成浓度不同的溶液- 采用单片纸碟法 2 !# 4 - 测试

了样品对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抑菌活性- 结果见表 #。

表 # 配体 9.&/. 及配合物的抑菌圈直径

!"#$% & ’(")%*%+, -. /0*(12"3*%+(4) 5(+3$%, -. 67827 "09 5-):$%;%, <))=

1L?ILM6N 1L61O6PQFP,L6 R ) D·H S ! + T> 1LG, 0> <MQOMU
9.&/. *3 A> # :> 3 :> 3

!3 "> 3 "> # :> # :> #
8L7.&/. *3 A> 3 A> 3 :> # :> #

!3 !3> 3 :> 3 :> # @> #
# !3> # !3> # !!> # !3> #
5> # !3> 3 :> 3 !!> 3 !!> #

E,7.&/. *3 — — !*> ! !5> 3
!3 !$> # !*> # !!> # !!> #
# :> 3 :> 3 !3> 3 :> #

8M7.&/. !# #> # #> # #> # #> #
# !3> 3 :> 3 :> 3 :> #
5> # — — :> 3 :> 3

=67.&/. *3 "> # "> # !!> # !!> #
!# "> 3 "> # !5> # !*> #
# !@> 3 !@> # !!> 3 !!> #
5> # 5$> 3 5*> 3 !!> # !*> 3

%&’ <> V> 3 3

从由表 # 数据看出- 配体及配合物对两种菌都有一定的抑制作用- 配合物的抑菌活性比配

体的高- 说明配合物形成后- 过渡金属离子对配体的抑菌活性起到了增强的效应。另外- 降低样

品浓度- 某些配合物的抑菌活性反而有所增强- 其中以 =67.&/. 对大肠杆菌的杀菌活性最为

明显。

$ 量子化学计算

运用 WFMUU,F6 :$ 量子化学程序包- 采用密度泛函计算方法- 对 8L"及 =6"配合物的晶
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体结构均使用 #$%#&’( 基组 ) *+ ,进行了量化计算。配合物相关的原子电荷分布情况列于表 +- 配

合物前沿轨道附近的主要成分及所占比重列于表 .- 其中轨道主要成分所占的比重是由分子

轨道中原子轨道系数的大小决定的。

由表 + 可见配合物中正电荷主要集中在吡唑啉酮羰基碳原子 /0* 1、/0&2 1 及与之相连的

/0** 1上- 负电荷主要集中在几个参与配位的氧原子 30* 1、30& 1、304 1及 50* 1上- 它们在与受

体作用时能够提供电子。由表 . 可以看出- 配合物中 #673 及其附近空轨道的主要成份是苯环

及与之相连的原子- 与受体作用时它们起着接受电子的作用- 与受体的负电中心结合- 苯环是

一个较强的疏水集团- 能与受体的疏水部分作用- 对提高活性有利- 同时也说明这些原子和

基团是该类化合物所共同具有的活性部位- 决定了该类化合物具有相同的生物活性。另外分布

在 #673 及其附近轨道的主要成份在 (%897:9 中是与吡唑啉环 5 原子相连的苯环上的原子-
而在 /;897:9 中是与吡唑啉酮羰基 / 相连的苯环上原子- 抑菌活性实验表明 (%897:9 的抑

菌活性较高- 说明与吡唑啉环 5 原子相连的苯环可能对该类配合物的生物活性起的作用更

大。
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/ 0 &2 1 W *!F +*

表 + 配合物主要原子电荷

)*+,- ’ .*/0 A512/B (:*8C-4 19 5:- (123,-;-4 >*D ED @

X;YZQI[ 30 * 1 3 0 & 1 3 0 4 1 5 0 * 1 / 0 * 1 / 0** 1 / 0&2 1
/;! 897:9 U 2F 44K! U 2F ".L! U 2F 4L4" U 2F !2+* 2F 4""4 2F !K24 2F !*.+
(%! 897:9 U 2F "L2L U 2F +L"& U 2F "2*! U 2F 4..2 2F !+&* 2F !LK4 2F 4*L2

EGI $\;Y>X XG$NDIR ;] GT^N;DI%R $NI RCYYI^ >%\; GI$OT $\;YRF

张 欣等W 酰基吡唑啉酮配合物的合成、结构、量化计算及生物活性
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