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摘要: 在酸性介质中, 3, 4- 二乙酰基- 2, 5- 己二酮与萘胺作用,合成得到了 - ( 2, 5- 二甲基- 3, 4- 二

乙酰基吡咯基)萘,用 IR, 1H- NM R, M S, HRM S 对其进行了表征, 并用 X射线衍射测定了 - ( 2, 5- 二甲基-

3, 4- 二乙酰基吡咯基)萘的晶体结构. 该晶体属三斜晶系, P1空间群,晶体学数据为: a 是 0. 804 5( 1) nm, b 是

1. 001 8( 1) nm, c 是 2. 075 7( 2) nm, 是 80. 09( 1) , 是 82. 66( 1) , 是 83. 81( 1) , V 是 1. 628 1( 3) nm3 , Z 是

4, M r 是305. 36, D c是 1. 246 103 kg/ m3, !( M oK )是0. 080 mm- 1 , F( 000)是648,在 I> 2∀( I)的独立可观测衍

射点为 3 669 个,最终偏差因子 R 是 0. 040 6, W R 是 0. 096 2.
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含吡咯环的化合物广泛存在于生物碱、蛋白质

等天然产物中, 其中一些具有较强的生理活性[ 1] ,

近年来, 发现许多 1- 芳基取代吡咯衍生物在止

痛、局部麻醉、降低血液中的胆固醇、抗炎、抗白血

病和降血压等方面具有明显的生理活性和可贵的

药理性质, 因而合成了一系列的吡咯化合物
[ 2~ 4]

,

对形成吡咯化合物的机制[ 5]、波谱结构表征[ 6]进

行了研究. 为研究该类化合物结构与性能的关系,

我们在研究活性亚甲基化合物电解氧化偶联反应

的基础上[ 7] , 以乙酰丙酮的电解偶联产物 3, 4- 二

乙酰基- 2, 5- 己二酮为原料
[ 8]

, 合成了一系列的

多取代化合物[ 9] , 发现一些吡咯化合物具有良好

的结晶行为,并对部分化合物的晶体结构进行了研

究[ 10, 11] ,在晶体中均存在一个对称中心.本文根据

前人总结的分子结构与晶体结构之间存在的关

系[ 12] , 以 3, 4- 二乙酰基- 2, 5- 己二酮为原料与

- 萘胺反应, 以期在吡咯环的 1- 位引入具有较

大空间阻碍的萘环, 以获得有机非线性光学晶体,

本文报道这一研究结果, 标题化合物的合成及其晶

体结构属首次报道. 合成路线如下:

1 实验部分

1. 1 仪器及试剂 XLC - 1 型显微熔点测定仪

(温度计未校正) ; IR- 450s 红外分光光度计; VG

Autospec- 3000 型质谱仪( 70 eV) ; DRX- 500 核

磁共振仪( CDCl3 为溶剂, TM S为内标) ; Siemens-

P4四圆衍射仪.

3, 4- 二乙酰基- 2, 5- 己二酮用电化学的方

法自制[ 8] , - 萘胺由新中化学股份有限公司生产

(化学纯) ,其他试剂均为分析纯.

1. 2 实验方法及结构表征 将 4. 0 g ( 20 mmol)

3, 4- 二乙酰基- 2, 5- 己二酮溶解在 20 mL 冰乙

酸和 30 mL 乙醇的混合液中, 在回流状态下逐滴

加入 2. 86 g( 20 m mol) - 萘胺的饱和乙酸溶液, 然
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后回流 5 h,减压蒸去溶剂,残留物经柱层析( V (石

油醚)!V (丙酮) = 5!2)得到淡黄色晶体,在苯- 乙

酸中重结晶得白色结晶 4. 2 g ,产率 59. 1% . m. p.

142~ 143 ∀ . IR( #max ) : 3 090, 2 921, 1 672, 1 644,

1 412, 1 339, 776 cm- 1; 1H - NM R(∃) : 8. 01( 1H ,

d) , 7. 98( 1H, d) , 7. 57( 2H , m ) , 7. 53( 1H , t) , 7. 38

( 1H , d) , 7. 16( 1H, d) , 2. 50( 6H, s) , 2. 01( 6H, s) ;

M S( m / z , EI, %) : 305( M
+

, 78) , 290 ( M - CH 3,

100) , 272( 6) , 262( M - CH3CO, 13) , 246( 5) , 232

( 7) , 218( 30) , 204( 20) , 168( 24) , 127( 63) ; H RMS

( EI ) : C20 H 19 NO2, 测定值: 305. 142 1, 计算值:

305. 141 6.

1.3 单晶的培养 将纯品配成在 30 ∀ 左右时的乙

酸饱和溶液,让其缓慢自发结晶,几天后从中选出透

明完整的小晶体作为籽晶.用恒温蒸发培养单晶,经

过约 20 d的生长周期, 培养出 0. 68 mm  0. 60 mm

 0. 56 mm无色透明、外观完整的单晶体.

1.4 晶体结构的测定 选取线度为 0. 68 mm  
0. 60 mm 0. 56 mm的无色透明单晶置于 Siemens-

P4 四圆衍射仪上,用石墨单色器获得 %= 0. 071 073

nm的 MoK 辐射线,在 296( 2) K下由随机寻得的 36

个3. 37 < &< 17. 37 的衍射点确定并精修了晶胞参

数.以w 扫描方式在 &= 2. 07~ 25. 00范围内收集到

衍射点 6 041个, 其中 I > 2∀( I )内独立可观测点

3 669个( R int= 0. 012 1)用于结构计算和修正,所有

强度经LP因子校正.全部氢原子坐标在差值 Fourier

合成中得到,所有非氢原子、氢原子的坐标及各向异

性、各向同性热参数经全矩阵最小乘法修正至收敛,

参加修正的最小二乘参数为 567个, 末轮修正的最

大参数位移( ∋/ ∃) max= 0. 062,在 I> I ( 2∀)内最终偏

差因子 R= 0. 040 6, WR = 0. 096 2, 权重因子 W =

[∀
2

( F
2
0 ) + ( 0. 065 0 P )

2
]

- 1
, P = [ max ( F

2
0, 0) +

2F
2
c] / 3, S = 0. 895, 差值 Fourier残峰 ∋(max= 172 e/

nm
3
, ∋(min= - 162 e/ nm

3
,用于解结构和修正结构的

计算程序分别是 SHWLXS- 86
[ 13]
和 SHELXLL-

93[ 14] .分子间未发现氢键.

2 结构描述与讨论

标题化合物的晶体结构中非对称单位由 2 个

分子组成,其非氢原子坐标及热参数见表 1, 部分

键长和键角见表 2,非对称单位的 2个分子的分子

结构及晶胞的空间分布图见图 1、图 2.

表 1 原子坐标及其热参数

Tab. 1 The atomic coordinates and the equivalent t hermal parameters

原子 X /  104 nm2 Y /  104 nm2 Z /  104 nm2 Ueq/  10 nm2 原子 X /  104 nm2 Y /  104 nm2 Z/  104 nm2 U eq/  10 nm2

O( 1) 8 958( 2) 12 514( 2) 3 500( 1) 78( 1) C( 18) 6 769( 4) 11 142( 3) 3 498( 1) 77( 1)

O( 2) 8 590( 2) 8 874( 1) 4 331( 1) 63( 1) C( 19) 8 029( 2) 9 047( 2) 4 891( 1) 48( 1)

O( 3) - 3 149( 2) 10 284( 1) 303( 1) 66( 1) C( 20) 7 633( 4) 7 844( 2) 5 403( 1) 75( 1)

O( 4) - 1 617( 2) 10 658( 2) 1 828( 1) 94( 1) C( 21) 4 270( 3) 6 846( 2) 760( 1) 63( 1)

N( 1) 7 436( 2) 12 250( 1) 5 544( 1) 39( 1) C( 22) 5 686( 3) 5 908( 3) 842( 1) 76( 1)

N( 2) 1 266( 2) 7 437( 1) 930( 1) 44( 1) C( 23) 5 495( 3) 4 624( 3) 1 158( 1) 73( 1)

C( 1) 8 554( 2) 13 812( 2) 6 106( 1) 47( 1) C( 24) 3 896( 3) 4 198( 2) 1 408( 1) 58( 1)

C( 2) 8 353( 3) 14 777( 2) 6 535( 1) 52( 1) C( 25) 3 667( 5) 2 875( 2) 1 754( 1) 81( 1)

C( 3) 6 841( 3) 15 011( 2) 6 887( 1) 52( 1) C( 26) 2 113( 6) 2 500( 3) 1 997( 1) 95( 1)

C( 4) 5 446( 2) 14 304( 2) 6 834( 1) 44( 1) C( 27) 690( 5) 3 414( 3) 1 907( 1) 83( 1)

C( 5) 3 856( 3) 14 517( 2) 7 199( 1) 58( 1) C( 28) 847( 3) 4 705( 2) 1 578( 1) 60( 1)

C( 6) 2 544( 3) 13 829( 2) 7 133( 1) 62( 1) C( 29) 2 449( 2) 5 131( 2) 1 327( 1) 48( 1)

C( 7) 2 725( 3) 12 899( 2) 6 693( 1) 54( 1) C( 30) 2 713( 2) 6 468( 2) 998( 1) 46( 1)

C( 8) 4 222( 2) 12 670( 2) 6 327( 1) 44( 1) C( 31) 307( 2) 7 654( 2) 414( 1) 44( 1)

C( 9) 5 629( 2) 13 348( 2) 6 392( 1) 38( 1) C( 32) - 1 041( 2) 8 570( 2) 564( 1) 42( 1)

C( 10) 7 232( 2) 13 135( 2) 6 029( 1) 38( 1) C( 33) - 865( 2) 8 906( 2) 1 197( 1) 43( 1)

C( 11) 7 585( 2) 12 731( 2) 4 874( 1) 42( 1) C( 34) 563( 2) 8 210( 2) 1 409( 1) 44( 1)

C( 12) 7 778( 2) 11 634( 2) 4 557( 1) 41( 1) C( 35) 1 365( 3) 8 172( 3) 2 023( 1) 60( 1)

C( 13) 7 721( 2) 10 430( 2) 5 048( 1) 41( 1) C( 36) 879( 4) 6 985( 3) - 175( 1) 66( 1)

C( 14) 7 535( 2) 10 851( 2) 5 657( 1) 39( 1) C( 37) - 2 291( 2) 9 282( 2) 143( 1) 49( 1)

C( 15) 7 611( 3) 10 123( 2) 6 343( 1) 53( 1) C( 38) - 2 527( 3) 8 813( 3) - 486( 1) 67( 1)

C( 16) 7 434( 3) 14 213( 2) 4 612( 1) 59( 1) C( 39) - 2 069( 3) 9 748( 2) 1 599( 1) 54( 1)

C( 17) 7 942( 2) 11 788( 2) 3 825( 1) 50( 1) C( 40) - 3 832( 3) 9 350( 3) 1 764( 1) 68( 1)
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表 2 主要键长和键角

Tab. 2 Selected bond lengths and angles

化学键 键长/ nm 化学键 键长/ nm 化学键 键角/ ( ) 化学键 键角/ ( )

O( 1) - C( 17) 0. 121 2( 2) O( 2) - C( 19) 0. 122 5( 2) C( 14) - N( 1) - C( 11) 110. 26( 13) C( 14) - N( 1) - C( 10) 127. 05( 13)

O( 3) - C( 37) 0. 122 5( 2) O( 4) - C( 39) 0. 120 7( 2) C( 11) - N( 1) - C( 10) 122. 68( 13) C( 31) - N( 2) - C( 34) 110. 33( 14)

N( 1) - C( 14) 0. 137 6( 2) N( 1) - C( 11) 0. 138 7( 2) C( 31) - N( 2) - C( 30) 125. 35( 14) C( 34) - N( 2) - C( 30) 124. 13( 14)

N( 1) - C( 10) 0. 143 6( 2) N( 2) - C( 31) 0. 137 3( 2) C( 10) - C( 1) - C( 2) 120. 6( 2) C( 3) - C( 2) - C( 1) 119. 7( 2)

N( 2) - C( 34) 0. 139 1( 2) N( 2) - C( 30) 0. 143 8( 2) C( 2) - C( 3) - C( 4) 121. 5( 2) C( 3) - C( 4) - C( 5) 122. 8( 2)

C( 1) - C( 10) 0. 136 1( 2) C( 1) - C( 2) 0. 140 7( 3) C( 3) - C( 4) - C( 9) 119. 1( 2) C( 5) - C( 4) - C( 9) 118. 1( 2)

C (2) - C( 3) 0. 135 6( 3) C( 3) - C( 4) 0. 141 5( 3) C( 6) - C( 5) - C( 4) 121. 2( 2) C( 5) - C( 6) - C( 7) 120. 5( 2)

C (4) - C( 5) 0. 141 6( 3) C( 4) - C( 9) 0. 142 1( 2) C( 8) - C( 7) - C( 6) 120. 4( 2) C( 7) - C( 8) - C( 9) 120. 8( 2)

C (5) - C( 6) 0. 135 5( 3) C( 6) - C( 7) 0. 139 7( 3) C( 8) - C( 9) - C( 4) 119. 0( 2) C( 8) - C( 9) - C( 10) 123. 2( 2)

C (7) - C( 8) 0. 135 9( 2) C( 8) - C( 9) 0. 141 3( 2) C( 4) - C( 9) - C( 10) 117. 7( 2) C( 1) - C( 10) - C( 9) 121. 3( 2)

C( 9) - C( 10) 0. 142 3( 2) C( 11) - C( 12) 0. 136 1( 2) C ( 1) - C( 10) - N( 1) 119. 2( 2) C( 9) - C( 10) - N( 1) 119. 37( 14)

C ( 11) - C( 16) 0. 148 9( 2) C( 12) - C( 13) 0. 144 0( 2) C( 12) - C( 11) - N( 1) 107. 60( 14) C( 12) - C( 11) - C( 16) 130. 7( 2)

C ( 12) - C( 17) 0. 149 1( 2) C( 13) - C( 14) 0. 138 6( 2) N( 1) - C( 11) - C( 16) 121. 6( 2) C( 11) - C( 12) - C( 13) 107. 83( 14)

C ( 13) - C( 19) 0. 146 6( 2) C( 14) - C( 15) 0. 149 0( 3) C( 11) - C( 12) - C( 17) 121. 7( 2) C( 13) - C( 12) - C( 17) 130. 4( 2)

C ( 17) - C( 18) 0. 148 8( 3) C( 19) - C( 20) 0. 149 6( 3) C( 14) - C( 13) - C( 12) 107. 21( 13) C( 14) - C( 13) - C( 19) 129. 0( 2)

C ( 21) - C( 30) 0. 135 5( 3) C( 21) - C( 22) 0. 140 5( 3) C( 12) - C( 13) - C( 19) 123. 4( 2) N( 1) - C( 14) - C( 13) 107. 08( 13)

C ( 22) - C( 23) 0. 135 5( 3) C( 23) - C( 24) 0. 140 7( 3) N( 1) - C( 14) - C( 15) 118. 8( 2) C( 13) - C( 14) - C( 15) 133. 7( 2)

C ( 24) - C( 25) 0. 141 3( 3) C( 24) - C( 29) 0. 142 1( 3) O( 1) - C( 17) - C( 18) 120. 5( 2) O( 1) - C( 17) - C( 12) 119. 5( 2)

C ( 25) - C( 26) 0. 135 3( 4) C( 26) - C( 27) 0. 139 8( 4) C( 18) - C( 17) - C( 12) 119. 9( 2) O( 2) - C( 19) - C( 13) 119. 7( 2)

C ( 27) - C( 28) 0. 136 5( 3) C( 28) - C( 29) 0. 140 9( 3) O( 2) - C( 19) - C( 20) 119. 6( 2) C( 13) - C( 19) - C( 20) 120. 7( 2)

C ( 29) - C( 30) 0. 141 9( 2) C( 31) - C( 32) 0. 138 2( 2) C( 30) - C( 21) - C( 22) 120. 0( 2) C( 23) - C( 22) - C( 21) 120. 0( 2)

C ( 31) - C( 36) 0. 149 2( 3) C( 32) - C( 33) 0. 143 9( 2) C( 22) - C( 23) - C( 24) 121. 4( 2) C( 23) - C( 24) - C( 25) 122. 5( 2)

C ( 32) - C( 37) 0. 146 3( 2) C( 33) - C( 34) 0. 136 0( 2) C( 23) - C( 24) - C( 29) 119. 4( 2) C( 25) - C( 24) - C( 29) 118. 1( 2)

C ( 33) - C( 39) 0. 148 4( 2) C( 34) - C( 35) 0. 149 3( 3) C( 26) - C( 25) - C( 24) 121. 1( 3) C( 25) - C( 26) - C( 27) 120. 6( 2)

C ( 37) - C( 38) 0. 150 0( 3) C( 39) - C( 40) 0. 149 6( 3) C( 28) - C( 27) - C( 26) 120. 4( 3) C( 27) - C( 28) - C( 29) 120. 3( 3)

C( 28) - C( 29) - C( 30) 123. 4( 2) C( 28) - C( 29) - C( 24) 119. 4( 2)

C( 30) - C( 29) - C( 24) 117. 2( 2) C( 21) - C( 30) - C( 29) 122. 0( 2)

C( 21) - C( 30) - N( 2) 120. 1( 2) C( 29) - C( 30)- N( 2) 117. 9( 2)

N( 2) - C( 31) - C( 32) 107. 22( 14) N( 2) - C( 31) - C( 36) 119. 5( 2)

C( 32) - C( 31) - C( 36) 133. 2( 2) C( 31) - C( 32) - C( 33) 107. 2( 2)

C( 31) - C( 32) - C( 37) 129. 0( 2) C( 33) - C( 32) - C( 37) 123. 1( 2)

C( 34) - C( 33) - C( 32) 108. 0( 2) C( 34) - C( 33) - C( 39) 123. 9( 2)

C( 32) - C( 33) - C( 39) 127. 9( 2) C( 33) - C( 34)- N( 2) 107. 25( 14)

图 1 非对称单位的 2 个分子的分子结构

F ig. 1 Structur e of two asymmetric molecular
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图 2 晶胞的空间分布

Fig. 2 Structure of cell

晶体结构测定表明,标题化合物的萘环、吡咯

环的内角和依次为 719. 9 和 540 , 采用最小乘法

拟合了分子 1的萘环和吡咯环(下称平面 1和平面

2) ,分子 2的萘环和吡咯环(下称平面 3和平面 4)

的平面方程, 并计算了参与拟合方程的原子相对平

面方程的平均偏差以及部分原子对于平面方程的

偏差(见表 3) .

表 3 最小二乘平面方程

T ab. 3 Least squar es plane equations

NO 平面方程(正交法[ 15] )
平均偏差/

nm

偏差/ nm

W 1 C 10 N 2 C 30

1 - 0. 269 1X 0+ 0. 715 8 Y0- 0. 655 4Z0= - 2. 210 6 0. 000 83 0. 009 29

2 0. 992 9X 0+ 0. 049Y 0+ 0. 108 7Z0= 8. 053 0 0. 000 59 0. 001 7

3 0. 085 4X 0+ 0. 306 4 Y 0+ 0. 948 1Z0= 5. 470 1 0. 001 05 0. 006 1

4 0. 530 7X 0+ 0. 807 6 Y 0- 0. 257 1Z0= 5. 677 5 0. 000 31 - 0. 115 8

* :所有原子的重量为 1. 000 0

由平面方程计算出分子 1, 2中萘环与吡咯环

的二面角分别为 107. 7 和 87. 2 ,由表 3可以看出

萘环与吡咯环之间的键联原子对于该键的环平面

的偏差均不大,在 0. 000 17~ 0. 011 58 nm 之间,这

将有利于 )电子在环间流动.

与萘[ 16]相比较,标题化合物分子中的萘环的

键长、键角均不再呈现左右对称、上下对称, C- C

键的平均键长有所减少, 减少幅度为 0. 00 067 nm,

键角更加偏离 120 , 平均偏差幅度为 # 1 . 与吡

咯[ 17]相比较,标题化合物的吡咯环及其侧基的键

长亦有变化, 吡咯环的键长键角亦不再呈现左右对

称(相对于 N 原子) , 其中 N- C 键的键长改变不

明显, C- C键的键长平均增加 0. 000 46 nm, 侧链

上所有的 C- C键的键长均低于 0. 154 nm, C- O

键的键长平均减少 0. 007 28 nm.以上变化可以归

结为 )电子流动的影响,从键长改变的趋势还可以
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粗略地估计出, 分子中 )电子流向为从萘环到吡咯

环及其侧基.
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Synthesis and crystal structure of

- ( 2, 5- dimethyl- 3, 4- diacetyl- pyrryl) naphthaline

ZH ENG Pin guan
1
, ZH U Hong you

1
, YANG Zong lu

1
, H UANG Kun

1
,

L IU Chun1, L IU Fu chu1, YU Kai bei2

( 1. Department of Chemistry , Yunnan Universit y, Kunming 650091, China;

2. Institut e of Center of Analysis and Determination, Chinese Academy of Sciences, Chengdu 610041, China)

Abstract: - ( 2, 5- dimethyl- 3, 4- diacetyl- pyrryl) naphthaline w as synthesized through the reaction

of 3, 4- diacetyl- 2, 5- hexanedione w ith - naphthylamine in acidic medium . T he chemical st ructure w as

characterized by IR, 1H- NMR, and HRMS. The crystal structure of the targ et molecule w as determined by X

- ray diff ract ion analysis. The crystal is triclinic w ith space group P1. The unit cell parameters are as follow : a

is 0. 804 5( 1) nm, b is 1. 001 8( 1) nm, c is 2. 075 7( 2) nm, is 80. 09( 1) , is 82. 66( 1) ,  is 83. 81( 1) , V

is 1. 628 1( 3) nm
3
, Z is 4, M r is 305. 36, D c is 1. 246  10

3
kg / m

3
, !( MoK ) is 0. 080 mm

- 1
and F( 000) is

648.

Key words: pyrrol; 3, 4- diacetyl- 2, 5- hexanedione; - naphthylam ine; crystal structure
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