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含硫希夫碱配合物的研究 %
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尹立辉
,

杜家声 黄渊泽

&云南大学化学系
,

尾明 ∋ (## ) %∗

合成了三种含盛希夫孩配体
,

%# 种相应的金属配合物
!

对所合成的化合物进行了元众分析
、

电子光

红外光谱分析
,

对有代表性的化合物还进行了’+ ,− . 和质讲分析
,

对配合物擂以电导
、

磁化率翻

从而确定了它们的分子结构式
!

对某些配合物进行了生钧活性
、

载权试脸的研究
,

得到了初步的结

落危么
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近年来
!

含硫希夫孩的配合物在配位化学
、

生物无机化学等方面越来越引起配位化学界

的重视
!

已被广泛的研究和评论 ‘。
!

我们在前人工作的基础上
!

首先考虑到以双硫代麟基甲

酸甲醋 &+ 尹+ , 121+ 3为母体
,

并使缩合环
/
位有可以配位的原子

!

同时考虑到毗吮
、

峡

喃
、

邻抓苯甲醛具有较强的生物活性等因素合成了 4 种新的含硫希夫孩配体 &除 + 一5 36 728

外∗及 1 � !

, 9
、

1 :
、

;< 等重要的生命元7 的 %# 个金属配合物
!

对它们进行了元素分析
、

电

子光谱
、

红外光谱
,

配合物还辅以康尔电导
、

磁化率洲定
, 。

对配体还进行了质子核磁共振谱

和质讲分析
,

从而推侧 了化合物的结构
!

对于配合物进行了极初步的生物活性
、

载载方面的

研究
。

实 验
一试荆与仪摇

合成试剂均为 1= 级
!

元索分析由中科院昆明植物所
、

云南省化工所
、

昆明冶金所完成
,

表 > 为 %4 种化合物的物理性质与分析数据? 红外用 5≅=Α+ &ΒΧ Δ , Ε ! Φ , 付立叶红外分光

光度计 &Β <幼比
,

− 人竹幻, ∗
、

Γ 2Η 压片法
,

表 4 为化合物的特征吸收撅率? 化合物的电子

光讲在贝 克曼 Ε卜 ∀ 纽 &美国 ∗ 上
!

以 Ι − ϑ 为溶荆测定
,

结果列于表 ∃? 质谱用

1 1 Κ −卜Λ= Κ 侧刃
,

电子能7 为 >加�
,

沮探 >## ℃
,

杆沮 4# Μ ”℃
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表 ( 列出了三个配体

的 6 Κ ‘值 ? ’+一−. 用 ϑ一
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,
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操作步骤与 % 类似
,

但溶剂采用 (# 6  无水乙醇并向其中滴加 ( 滴 %# 6 � 
·

 
一 ,
盐酸

,

在停

止回流搅拌后
,

将三颈瓶置于冰中冷却
,

即有橙色结晶体形成
,

抽滤
,

用少量无水乙醇洗涤

三次
,

真空干燥
!

4
!

(一甲基一刀一, &二毗咤乙叉∗双硫代麟基甲酸甲醋扭一5 3 6 72 8∗

以 / 一乙酞毗吮取代邻叙苯甲醛
,

按 % 中的步骤友应
,

得到鲜黄色晶体
!

三
!

配合物的合成

%
!

1: 厂%% ∗
、

, 9&%% ∗配合物的合成
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!
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但锌盐须用醋酸锌
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,

为使

1试%% ∗
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四
!

配合物的生物活性试验

对配合物进行了定性的生物活性试验
,

结果见表 %
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结 果 和
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%

!

三个希夫碱配体的 ς. 谱图均出现了目标配体的特征官能团吸收 &
切

,

说明所合成的配体符

妞计思想
·

>! 对比所有配合物与相应配体的 ς. 谱图可见
,

在配合物中原配体位于 % ( (

腼
! 附近的 处

α 、红

移
!

说明已与金属离子配位了
!

另外
,

、+ 及
。8 ! , 吸收峰在形成配合物以后消失

,

但在

%( ‘拓ςΕ
Μ ς
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。1 。

铲新吸收峰
!

在 ∋∃ ([Σ
一,
左右出现了忆声的吸收峰 ‘幻

!

其强度较

弱可能是因为与金属离子形成配键而致
!

以上说明在形成配合物时
!

瓦体是以旅醇晃构体形
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式失去琉基氢作为一 % 价的阴离子参与配位的
!

苯环上的 叱刁及吠喃环的特征吸收在形成

配合物后均未发生变化 ? 说明其中 Σ
、

# 未参与配位
!

而毗吮环在 %() �8 6 一 ,
处的吸收却

兰移
,

说明毗咤环中氮原子与金属离子形成了配键
!

二
!

电子光谱

表 ‘ 化合物的电子光讼

Δ Σ Θ Ψ ∃

, #

Β  Ψ Ψ 7Η� < 9Ψ 0汉17ΗΣ  Ν Σ 7Σ � Τ 1 � 6 Ν � : < Ρ 2

&画∗

4创 ∋卯

4∋ ) ∃幼
4印

蛇绍4∀(柳4∋2

∃ # , ∀ %#

4 4 > 4 ∀ ∋ ∃ 4 >

材Ι

4 ) %

�∀�+少气‘
 
通 %∋�%
矛+!,‘%
‘,�5 一�

,‘∋��∋
内,�‘口,�5污%∋
,‘一飞� ,�飞甘 !&,廿,!∀ 飞!Ε�飞�∀�,曰

召一咤曰‘!咤沪!,户咤口峨!‘!‘口刃!心!‘甘护、叮尸」 一 %,夕�了月才�肠,产,了,  �吕,奋,
口,
 !,声

 
流一几‘,‘几‘,‘几‘几乙,舀∋∋
,乙,‘自乙,‘

5Ρ∀
 

∋
,!

�∀
扭!口+,‘,‘ %%产 !ΟΟ.,

几
= 5 / 0 决 1 2 , = 2 0 42 / 5 6 场山

= 8< 0 亡幼山 ? < Χ址∋
 

∀
 

参照文献川我们认为所合成的三个配体的两个萦外吸收分别为环和 ϑ 二 Ι 键上的 5 , 二  ,

二 卜 Π ’

跃迁所致
 

∋ 所有 3 /Δ ΕΕ Α的配合物的电子光谱均出现四个吸收峰
,

波长较短的两个吸收
,

我们认为是配体

的固有吸收
,

参照文献【∗∀
 

两个较长波长的吸收
,

结合 . Σ 及电导测定得到的四配位情况尝试

地认为是在平面正方形场中的
’ΤΕ 厂火 和’ΤΕ 厂切

, 1

&
 

对于 Ι 7Δ 5 Α的配合物一般是出现四个峰
 

其中两个较短波长的吸收峰
 

我们仍认为是配体固

有吸收所致
 

而两个较长波长的吸收
,

结合它们均为抗磁性这一实验结果
,

我们认为是在平

面正方形场中的
’才、广 , Ε Γ

’Υ 、

厂
’风Π
跃迁

 

� 对 Θ 一Υ Β 0 98 。与 3试∀∀ Α的配合物
,

从其磁化率测定值 Δ∋
 

∋∗ Τ
 

−
 

Α来看
,

介于平面正方形和

低自旋八面体的磁化率之河
,

但其电子光谱除了两个固有配体吸收峰外
,

在 � � % 5 0 处有一中

强的吸收
,

说明配合物具有平面正方形的结构 �
�

 � 对于 ! ∀# ∃∃ %的配合物
,

除了配体固有的两个吸收峰外
,

有一荷移光谱出现
,

我们尝试地认为
可能是由妞& , ’

跃迁所致二
’

三质谱

表  
’

配体的质讲数据

∋ ( ) ∗+ ,

−−−. / 0+ 皿 111

222 一3 )1 / ∗鹅鹅

222 一4吐/ ‘5 ###

∃∃∃ 6一7 0口讹讹

垃 8 3

9::#; %
, <= ># / (? % <= ≅ , <ΑΒ, <<Α , <<< , <<Χ ,  Β, :名,: >津≅

加∗ #;Δ ∃ %
, < Α#/ ” % < 9,

,  洲
, >= ,

‘Β, ≅>,

绍
, :吕, :>津>

99 :#; %
, <> >恤

( ? % <>≅ , <<,
, <Χ:

, >名, > >, ≅吕,  吕
一:吕,: > ,

:Χ

四
�

2 一凡。改及 2 一7 0。撅 的
’2 一Ε; Φ

在配体的
’2 一Ε ; Φ 中一般有三组峰

,

人
�
左右的峰为甲基质子共振峰

,

可能会因为与
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!

环上质子偶合而出现分裂
!

人
‘
左右为一21+ 4

中的质子共振峰
!

可能会因为 1 一2 键有一定的

双键性而使峰分裂
,

人
。一。

,

。
左右为环上质子共振峰

!

五
!

生物活性

从定性实验结果可知
!

1 �& 5 3 6 冰∗Σ 的抑制效果最好
!

这可能是因为 + 一5 3 6 728 是三齿

希夫碱配休
,

而在鳌合物中氮给予体的反位有活性基团 8% 一 据称
,

这类希夫碱的金属鳌合物

通常具有较大的抗菌
、

抗肿瘤活性 〔’。,
!

定量的实验研究我们已着手进行
!

参照文献 ι>  
,

我们推测了三个配体的裂解过程
!

综合元索分析
、

ς.
、

电子光谱
、 ’+ 一, − . 和 − 2 以及堆尔电导

、

磁化率侧定
,

我们推出

了 4 个配体
,

%# 个配合物的可能分子结构式
/

. ,Π
、、、 Ο

Κ Ε 二 ,Η刃_∴ 一( # 儿
. 尹  ι Φ

0

ι . αα
� 一Ψ  ,  &, Η �

反
/ 、/ 。 % ?

� 一 Τ7比。< 于

� 一

卿 Η Φ& 主  Ψ

+Μ

∗ 1。
” 尹产

氏

即 α 1一 ( # %
Ο

冬 _ Φ

卜%— 0

.“
Κϕ

1一一

、ϕ刚
>(乙

一
心甘

4川

抓一忠/罗腼
’。‘’

−α 伪&%%∗ ? ,9&,ς∗ ? γ ? %&! ,∗κ

&⊥ 二Ψ 9 一 ?以
Ψ 一

?

−“公》
&, ,∗ ?扣主&早, ∗? 8: &”∗ ?;< &ς里∗〕

六
!

载叔活性

由实验结果得到的推论与狱衰等 〔幻 的
·

增大赤道平面有利于形成  / ς 的分
一

子氧加合

物
’ !

及由于其吸氧速度较小而得到的
!

由于共扼休系的增大
,

1 �& 叮∗上的电子密度较小
,

形成

加合物较慢
’

结论相一致
!

结 论
根据以上的分析和讨论

,

我们得到以下初步结沦/

%
!

根据配位化学原理
,

推出了所合成配体
、

配合物的可能分子结构式
!

>! 在形成配合物时
,

配体均由硫醇异构体失去筑基氢成为一  价的形式参与配体
,

这符合

高效抗痛试剂的机理要求
!

4
!

在所有配合物中都涉及到 − ‘0 键
!

形成配合物的难易程度和 ςΗΞ 9< ∴ 一Χ 9  9
Σ 6 。

序列一

致
。

∃Π 8 �& 5 3 ς< 坡沁 % 具有 载 敏 活性
!

形成 %/ % 的分 子 氧加合
’

物
!

但 吸 长速 度较 小
!

1 。&5 3 6 728 ∗1  可能是一种新的强有效抗菌
、

抗肿瘤试剂
!

(! 合成中发现
!

在形成配合物时
,

配体易发生水解得到氨基硫脉的配合物
,

而得不到日标

化合物
,

故合成时应在无水条件下进行
!

致谢/ 生物活性实验由云南省微生物研究所副研究员江东福协助完成
,

在此致谢
!
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