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,
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,
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一
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抗菌活性

许多酸氨基硫脉类衍生物有抗病毒
〔” “’、

抗细菌
� “ ’ � ’、

抗肿瘤
〔� , “’

等 功 效
,

我 们 曾

经 通过 �
一

��
一

蔡 �
一 ��

一

四哩
一 � 一

乙酞麟
〔� ’与芳酞 异 硫 氰 酸醋缩合得一系列新的 酞氨基硫脉

和相关的杂环衍生物
,

观察到它们在很低的浓度下就有调节小麦芽鞘生长的功能
�

‘

� �� �� ��

等 用
� 一
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��
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一

� 一芳 基 氨 基 硫 脉 及

�
一

�。
一
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一 � 一 硫酮

,

发现它们具有消炎的功能
‘“’ �

由此
,

作

者在 以前研究的基础上将具有生物活性的
� 一

蔡 乙酸乙醋脐解得到
� 一

蔡乙酞脐 工 , 工与 芳 酞

基异硫氰酸醋缩合制得�
, �
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实 验 部 分

仪器与试剂

熔点用 � � �
一

�型生物显微熔点仪测定
,
�� 用� �红外光谱仪记录 ���� 压片�

� ‘� �� �

用 ��
一

�� �� 型核磁共振仪测定�� � �为溶剂
,

�� � ��为 内标� � 元素分析用� �
一 � � � ���  

元素分析仪测定
,

� �用长�� �
一

��
一 � �� �� 型色质联用仪记录�� �源

,

�� 或 ��
均系商品试剂

,

乙睛用前经无水�
� � �

�

干燥处理
�

� 一

蔡乙酸解的制备 按文献亡�
、

〕

芳耽基异硫抓酸醋的制备

取。
�

��  !∀ 芳酸溶于� �� � 氯化亚讽中
,

油浴回流 � 小时得到有色液体
,

蒸馏除去 过 量

的氯化亚矾即得到芳酞氯
。

将上述芳酞氯不经分离提纯即可直接加入 ��  !� � � 无水乙腊
,

再加入 �
�

� � � � � � 粉

末
,
加热搅拌回流�� 分钟

,

反应体系迅速变浑浊
,

有� �� 沉淀产生
,

过滤除去� � �沉淀
,

得

到芳酞基异硫氰酸醋的乙腊溶液
�

�
一
��

一

蔡乙既基 �
一
�
一

芳酸基氨基硫服兀 的制备

向上述芳酞基异硫氰酸醋 的乙睛溶液中加入�
�

�� � �� � 一

蔡 乙酸耕和�� � �无水乙睛
,

搅

拌 回流 � � � 小时
,

反应完毕后体系呈有色溶液或浑浊状
,

浓缩
、

冷却
、

放置过夜
、

有晶体

析出
、

抽滤
、

烘干
、

称重
,

粗产品用无水乙醇重结晶
�

它们的物理性 质 和 分 析 数 据 列 于

表 �
�

�
一
��

一

蔡亚甲基 �
一
�

一

芳酞基
一
�

,
�

,
�
一

三哇琳
一 �

一

硫酮 � 的制备

取 �
�

� �� � � 亚 ,

加入 �� � � � � � � � � �� � 溶液
,

搅拌回流至反应物溶解且有少量油

状物产生
,

继续反应 � 小时
,

抽滤除去残渣
,

将滤液倒入烧杯
,

用蒸馏水稀释到 � �� � �
�

冷却
,

再用 � � �� � � � ��酸化至 � � � � � ,

则有沉淀析出
,

静置
、

抽滤
、

水洗至中性
,

抽

干
、

干燥
、

称重
,

粗产品用� � �
一
� � �重结 晶

�

化合物 � 的物理性质和分析数据列于表 �
�

部分化合物 五 , ��� 抗菌实验

将盛有培养液的试管在灭菌锅灭菌后
,

分别加入 �
�

�� �大肠杆菌 �� �
,

同时在含有菌液

的试管中加入 �
�

� � � �
�

�� �的药品液 ���  乙醇溶剂 �
,

在生化培养箱 ��� ℃ � 内培养 �� 小

时
�

实验结果见下表
�

均有抗大肠杆菌活性
�

部分化合物 �
,

� 对大肠杆菌抑制作用救据

� � � �
� �

菌种

� �

� � � �

�

�
�
�

�
‘

�
,

�
。

�
,

�
� �

�
, �

�
� 一 � � �

菌种
�
�

�
�

�
�

�
一

�
。

�
‘

�
�

�
� �

�
� �

�
� 一 �� 朴

朴 空白

结 果 与 讨 论
,
� �� �和�� 光谱分析
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亚
。

的
’
H N

M
R 己, . 。一 。. 。

p p m 之间出现蔡环和取代苯环上质子的多重吸收峰
,

吕3
。

3 p p m

处出现一CH
:
一质子吸收单峰

,

a
3

.

6P
p m 处出现一N

:H :一中质子吸收宽峰
,

吕6
.
SP P m 附近

出现一N H 质子吸收宽峰
,

氮氢峰经 D
ZO 交换消失i 分析它的 IR 谱数据知

,

32
1 4

.

2c m
一‘
处

出现丫
, 一。
宽而强的吸收带

,

且掩盖了苯环和蔡环 的;Y
C_。吸收带

,

说明了化合物 亚中的~ N H

是以氢键缔合形式存在
,

使- N H 吸收带变宽
,

29 6 4
.

6
c

m

一 ’
处出现较强的Y

。一 。
(一C H

Z
一)吸

O
收; 167 0

.
3cm

一 ’
处出现与芳基共辘的不东强吸收带; 1529cm

一 ‘
处出现 C一C 的骨架振动吸

S
收带 , 1 2

56

。

6
c
m

一 ’
处出现羊东的中强吸收

.

分析环化产物 皿 。
的

’
H N M R 知

,

a 7

.
4

~ 7

.

g p p m 处出现取代苯环和蔡环中质子多重吸收

峰 ,
a 3

.
3 p p m 处出现一CH

:
一质子吸收单峰; 吕6

.
6P p m 处出现- N H 质子吸收宽峰

,

经 D
:O

交换消失
.
分析它的IR 数据得知

:
30 48

.
3c m

一 ‘
处出现 Y

N一 H
宽吸收峰

,

说明环化产物 班也是

以氢键缔合形式存在的; 29 19
.
0c m

一 ‘
处出现丫

。一 ::
(一C H

Z
一 )吸收带

; 1653
.
0c m 一 ’

处出现与

O

11
0

芳环共辘且
‘

以 A rC 一N < 形式存在的 Y
一

丢
一

强吸收
; 159 1

.Ocm
一 ‘
处出现蔡环和取代苯环中

丫。
一 。和 1

,
2

,
4
一

三哇环中的丫
。. N 吸收带

,
1

29
8

.

0c m

一 ‘
处出现丫

c。 s 强吸收
.

2 质谱分析

化合物 l 的质谱数据见表 4
.
从表 4 中数据可以看出

,

所有化合物的 M S 均有分子离子

峰〔M
+〕

,

部分化合物还有〔M
十

+
1 〕和〔M

+ 一 1 〕峰
,

而且全部环化产物均有〔M
‘

+
1
一
彻CO 〕

。/
: 2 41 和 A rC一O 碎片峰

.
其中 l

; ,
1

3 ,
111

‘ ,
111

。 ,
1

7 , 班 : 。 ,
皿 : ‘

是以 〔M
千 + 1 ,

Ar
C O 〕为基 峰

,

其余化合物则是以A
rC O 为基峰

,

表明蔡环和 1 ,
2

,
4
一

三哩环
,

>
C 一O 与取

代苯环组成的共辘体系是稳定的
.
另外还有

Q 一
C

: 。

H
, 。/

之 1
27

, a 一
C

: 。
H

7
C H

: fn
/
: 1 4 1

,

a 一

C
: 。

H
7
C H 一CH 。/

: 1 5 3和
a 一

C
: 。

H
7
C H

Z
C N 。/

才 1 6 7 等碎片峰
, 因皿 ‘ ,

皿
.
两个化合

物分子中含氯或嗅元素
,

故出现了与之相对应的 〔A 十 2 〕同位素峰
.
我们根据所有环化产物

均有 Ar
C一O 碎片和其它相应的碎片峰

,

从而确证了化合物 卫在碱催化下环化为 3 一 ( a 一

蔡亚

甲基)
一
4
一

芳酚基
一
1

,
2

,
4
一

三哇咐
一
5
一

硫酮
,

其环化方向同于前文
【? ’.

化合物班的M S裂解途径

以 班 ;为例图示如下
:
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