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本文报道了 � ,� 一二经基苯甲醛缩氨基服及其 ��� � �
、

� �� � �配合物的合成
,

化合物的组成
、

配位状

态和可能结构由元素分析和多种光谱确定
,

还对化合物进行了抑制超氧阴离子 自由基的研究
�

关健词 � 合成 �, � 一二握基苯甲醛缩氮基服 超氧阴离子自由基

缩氨基硫脉类衍生物及其配位化合物具有抗菌
、

抗病毒及抗癌等生物活性 ��
一 � �

�

我们在合

成表征了这类化合物以后��, ��
,

又开展了缩氨基脉类衍生物及其配位化合物的研究
,

该类化合

物也具有较好的抗菌与抑制超氧阴离子自由基的作用
�

合 成

一 配体�� ,� 一二轻基苯甲醛缩氨基服 � �� 的合成

用 � � � � 溶液调盐酸氨基服的溶液至中性
,

将等摩尔 �, �一二经基苯甲醛的乙醇液滴加于

氨基脉的水溶液中
,

控温 �� 一�� ℃
,

搅拌回流 ��
,

有大量沉淀生成
�

用甲醇一乙醇液重结晶

得白色粉末状物质
�

二
�

配合物的合成

二 一 �
�

� �� � ��  � � �� � ·

� � � 的合成 将等摩尔配体的乙醇液与 � �� � � �� �
·

� � � 水溶

液棍合
,

在 “℃水浴中搅拌回流 ��
,

有暗绿色沉淀产生
,

在甲醇一乙醇液中重结晶
�

二 一�
�

� � � �
·

�� � � 的合成 配体与 � �� � � �� �
·

� �� 按摩尔比为 � � � 按二一 � 方法

合成
�

二 一�
�

� ��� � ��� 一��
·

�� �� 的合成 将等摩尔 � �� ��
·

� � � � 水溶液滴加于配体的乙

醉液中
,

按二一 � 方法得绿色粉末
�

二 一�
�

� �� � ·

�� � � 的合成 配体与 � ��� � ·

�� �� 按摩尔比 � �� 混合按 �一 �方法合

成
�

测 试

一 元素分析

化合物的 �
、

�
、

� 用 �一� � �� 元素分析仪测定
,

铜用碘量法
,

镍用丁二酮厉质量法测

定
,

测定结果见表 �
�

本文于� � � �年� 月 � 日收到
�

�

联系人
�
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二
�

化合物中水分子的测定

根据缩氨基硫脉类配合物中水分子的测定方法
,

用 � � � 一 � 差动热分析测定化合物中水的

吸收峰温度
,

根据该温度
,

称取一定量的化合物置恒温箱中至恒重
,

测定结果列在表 � 中
�

表 � 化合物的元素分析和物理性质
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三
.
红外光谱与紫外光谱

K B :压片
,

在 P一E 9 83 红外光谱仪上测定化合物在 200 一4 o
00 cm

一 , 处的红外光谱图
,

化合

物的特征频率列于表 2
.
采用 P一El a m b da

一7一u V / vi
s 分光光度计测定化合物在 1如一4 o o n m

范围内的电子光谱
,

无水甲醇作溶剂
,

测定结果见表 3
.

表 2 化合物的红外光谱数据(cIn
一 ,

)

T
a
b l

e
2 i

n
fr

a 一R e d s p e et ra l D
a ta o r e o m p le x e s (

e m
一 1

)

eee o m P
o u n

ddd
v
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)))
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: . ZH ZOOO 3350es 320())) 158000 98333 85888 43666 3胡胡
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表3 化合物的电子光谱数据

T able 3 E lectronic Spec屯ralD ata (in M ethanol)

eeeom Po如ddd 之
~ (

n m )(e
,

l

·

m o l

一 , e m
一 ,

)))
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00 )
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L
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·

Z H
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2 4 1 ( 1 3 2 0 0
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3 5 8 ( 7 9

00 )))

四
.
配体的质谱与氢核磁共振谱

配体的质谱图在 v G 一7 07 质谱仪上测得
,

电子能量为 70e V
,

测定结果见表 4
.
配体的

,
H N M R 谱在 v

arian X L一20 0 超导核磁共振仪上测定
,

以 T M S 为内标
,

D M
S O 一d 6 作溶
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剂
. ’

H N M R 数据见表 5.

表 4 配体的质谱分析数据

T able 4 M assSPeetrum D ata ofthe L igand

mmm / eee relative inte nsityyy fragm enttt

1119555 10000 M +C
。
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,
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,,
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i
s s o e i a t

ed
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ZZZ
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‘
H 亨亨

444333 4888 CH N N H奋奋

表 s 配体的
’
H N

M
R 数据伪

,
p p m )

T
a
b l

e
s

’
H N M R D

a t a o
r L i g

a n
d (占

,
p p m )
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.

7 2 ( O H

,

I H
9

.

2 1
(
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2
,

Z H

,

)

I H

,

)
8

.

3 1
(
C H

, N
,

I H
)

7

.

8 9伽H
,

I H
)

7

.

2 5 伽H 7.18一64(
ring,

3 H
)

五
.
化合物对超氧阴离子自由基的抑制实验

目前
,

人们认为引起炎症
、

衰老及癌变的原因之一是生物体内超氧阴离子自由基(0劲的作

用
.
而 SO D 酶能将超氧阴离子 自由基岐化为氧和过氧化氢

,

达到了消除超氧阴离子自由基
,

起到了消炎
,

防治衰老和癌变的作用
.
因此

,

许多生物化学和配位化学工作者都在寻找与

SO D 酶具有相似功能的化合物
.
我们按文献【10] 方法并加以改进

,

以焦性没食子酸作为产生超

氧阴离子 自由基的试剂
,

氮蓝四哇为显色剂
,

用 721 型分光光度计在 540n m 处测定不同浓度

化合物上述体系溶液的吸光度
,

通过计算得到它们对超氧阴离子 自由基的平均抑制率(见表

6)
.

表 ‘化合物对 0 夏离子的平均抑制率
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结 果 与 讨 论

一 化合物的组成

从表 4 可以看出
,

由配体的离子碎片峰确定配体的 m /
e
为 195

.
结合元素分析和化合物

中水分子的测定数据(见表 l)
,

可以推出配体及配合物组成化学式分别表示为
: C SH gN 3o 3;

C l尹
1,
N

3
0

0
C u ; C l o

H 加N oo :C u ; C oH :3N 3o 5C 12N i: C 1
6H
2
尹
60oN i

.
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二
.
配位化合物的配位状态和可能的结构式

由 IR 光谱数据(见表 2) 可以看出
,

化合物中特有的酚经基
、

亚胺基
、

C
=

N 等特征频率均

在对应的光谱区域内[s, 刃
,

在配位化合物的 IR 图中
,

从 3200 一3 3 60 cm

一,
处较宽的谱带为明确

的水分子吸收峰
.
配合物与配体相 比较

,

铜和镍单配体配合物的 vc
二 。
特征谱带只改变 了

5一s
cm

一, ,

而它们双配体配合物的
vC _ 。

特征频率消失
,

并在 625
cm 一, 和 626cm

一 ,
处产生新的

特征频率
,

说明 C u( II )
、

Ni
( 11 ) 的单配体配合物中仍以 C 二 0 双键形式存在

,

而在它们的双配

体配合物 中 C 二 O 双键变为 C一O 单键
.
配合物 中 C = N 吸 收峰均 向低 波数移动 了

17一
42
c
m

一 , ,

说明氮原子与金属离子配位
.
另外

,

在 340 一5 2 6c m
一 ,
低波数区出现新的谱带

,

证

明了金属离子与配体中的氮
、

氧原子配位
,

说明配体为二齿配体(见图 1)
.
在配合物 C

u
À

(H L )(o A e)2
·

H
Z
o 中

,

3 3 4
e
m

一 , 为 ve
。

一(梭氧)伸缩振动频率
.
在配合物 N i似L)(C I)

2 ·

Z H
Z
o

中258
cm 一 ,

为 场卜a 伸缩振动频率
.
根据恒重失水温度(l 08 一1 1 5 ℃)

,

可以判断配合物中
,

有

1一2 个结晶水
.
在铜和镍的配合物中 C u( n )

、

N i( n )均有单电子
,

由于存在顺磁性干扰
,

只测

定了配体的
’
H N M R

,

由表 5可以看出
,

配体中的 H 原子数与元素分析测定结果一致
.
由电

子光谱数据 (见表 3) 可以看出
,

3 7 0
n

m 处的吸收带为配体的亚胺
二一7t

.
电子跃迁

.
在配合物

中
,

亚胺 的
二一二

.

电 子跃迁 的谱带在 356 一3 6 2n m 处
,

苯环 上的
二一二

.

电子跃迁谱带在

22 2(2 28 卜24 1(2 48 )n m 处
,

配体与配合物 比较
,

配合物的最大吸收峰位置均发生了变化
,

向高

场方向移动
,

说明金属离子与配体配位后
,

共扼体系增强
.
根据以上配位状态分析

,

配体与

C u( n )
、

Ni
(

n
) 的单配体和双配体配合物的可能结构式见图 2 和图 3

.
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三
.
化合物对超氧阴离子自由基的抑制结果

由表 6数据可以看出
,

所合成的化合物均对超氧阴离子 自由基有一定的抑制作用
,

而且

平均抑制率与其化合物对应的浓度成正相关(见图 4)
,

表明化合物具肴较好的生物活性
,

其活

性功能与 SO D 酶相似
,

是值得进一步探讨的超氧阴离子 自由基的清除剂
,

清除超氧阴离子自

由基的反应机理有待于更深人的研究
.
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