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c 4 

台成了联苯乙酮缩氨基硫脲及其铜(I)，锌(I)、钴(I)、镍(I)的配台物，通过元素分析、章 

尔电导、红外光谱、电子光谱以及磁化率等进行了表征，用浓度稀释法研究了它们对水稻白叶枯病 

菌的杀菌活性 。试验发现，锅(I)配台物对 

关键词 

该菌具有良好的杀菌活性。 

配舍物 
过渡金属 水稻白叶枯黄杆菌 

联萃 酮 锯显 孰脯 
水稻白叶枯病的研究与防治早巳引起人们的重视。氨基硫脲类席夫碱及其配合物具有抗 

细菌，抗真菌 抗结按和抗肿瘤等生理活性，胡秉方等人曾报道过乙醛酸缩氨基硫脲对水稻白 

叶枯病有一定疗效“]，但经我们试验活性不大。为了探索能够防治水稻白叶枯病的高效低毒抗 

菌类药物，本文报道了联苯乙酮缩氨基硫碌及其铜(I)、锌(Ⅱ)、钴(Ⅱ)、镍(1)的配合物的合 

成、表征以及它们对水稻白叶枯病菌的杀菌活性。 

1 实验部分 

i i 试剂及仪器 

氨基硫碌、联苯、硝基苯、乙酐、95 乙醇、DMSO、无水三氯化铝、醋酸铜、醋酸锌、醋酸钴、 

醋酸镍等均为分析纯试剂。Carlo LibaI106型元素分析仪。金属含量用EDTA法滴定。DDS—IIC 

型电导率仪。IR一81 0型红外光谱仪(4000—40 cm )(KBr压片)。uV～330型紫外可见分光光度 

计。XT 7-l型显徽熔点仪。法拉弟天平(以摩尔盐为标准，用Pascal s常数作反磁校正)。 

水稻白叶枯黄杆菌(南京农业大学提供)，液体培养基：胰蛋白胨 5 g，牛肉浸膏 3 g，酵母浸 

膏l g，蔗糖10 g，蒸馏水 1000 mL，pH值为7．0—7．2，I．05 kg／cm 灭菌20分钟。固体培养基： 

在液体培养基中加入 2 的琼脂，2O 叶青双(可湿性粉荆，温州瓯海东风农药厂生产) 

i 2 配体联苯乙酮缩氨基硫腮的合成 

按文献 3合成。 

i．3 配合物的合成 

铜(Ⅱ)配合物的合成：将 0．54 g(2．0 mmo1)联苯乙酮缩氨基硫碌在加热搅拌下溶于 50 ml 
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95 的乙醇溶液中，0．20 g(1．0 retoo1)醋酸铜溶于少量水中，然后将其滴加于配体的乙醇溶液 

中，室温下搅拌 2 h，得墨绿色沉淀，依次用水、95 乙醇洗涤，真空干燥。 

锌(Ⅱ)、钴(I)、镍(I)配合物的合成：将 0．t4 g(0．50 retoo1)联苯乙酮缩氨基硫脲溶于 

30 ml 95 的乙醇溶液中，加热搅拌溶解后，加入溶于少量水的 0．02 g(0．50 retoo1)的氢氧化 

钠，溶液呈淡黄色，再加入溶于少量水的0．25 mmol的醋酸盐溶液中，加热回流 0．5 h，冷却，有 

沉淀生成，过滤，依次用水、95 乙醇洗涤，真空干燥，产率约 85 。 

2 结果与讨论 

2．1 元素分析与摩尔电导 

元素分析结果 (表 1)表明，测定值与计算值吻合，联苯乙酮缩氨基硫脲席夫碱配体与 

铜(I)、锌(I)、钴(I)、镍(I)金屑离子的摩尔比为 2：1。配合物在空气中很稳定，不溶于水 

和乙醇，溶于DMSO、DMF中。浓度为 10 mol·L 的配合物的DMSO溶液的摩尔电导值在非 

电解质范国内[ 。均屑于中性配合物。 

衰 1 配俸和配台物的元素分析数据和其它物理常数 

Table l Armlytlclt●m  Phy亭I越 呲 of nd andI口 Complex~ 

& ~alcuJated v“ the 0tMnt}峭  

1 
S 

2．2 电子光谱和磁性 

配体的 80 DMSO溶液的电子光谱在紫外区 31 1 n133处有一吸收峰，可归屑于甲亚胺基 

(c=N)的 一 ‘跃迁。铜(I)配合物磁化率为 1．79 B．M．，其电子光谱在 601 niTl处有一强吸 

收峰，归屑于 8 。一 lI'表明配合物为平面正方形结构 ]，钴(I)配合物磁矩为 4．85 B．M ，说 

明Co(I)具有高 自旋 构型，配合物为八面体结构，其电子光谱在 650，515 nm左右有吸收， 

可指派为 。一 A：。，‘T 。一‘T--(P)的电子跃迁_E]，‘ u一 7 吸收峰可能被配体吸收峰掩盖， 

镍(I)配合物的磁矩为 3．35 B．M，证明Ni(I)具有高自旋 。构型，配合物为八面体构型 ]， 

在 760，615 niTl左右出现的吸收峰，支持了镍(I)配合物的八面体构型，它们可指派为 

a 一。Tl=( )和。A：．一 T 。(P)的电子跃迁，。山．一叩：。的吸收峰没有看到。另外，与配体相比，上述 

配合物中甲亚胺基(c=N)的 一 。吸收峰波长也有变化，表明氮原子可能参与了配位。 
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2．3 红外光谱 

配体及配合物的红外光谱的重要吸收峰(cm )及它们的指派列于表 2。 

表 2 配体及配台物的重要红外光谱吸收峰 

Table 2 Infrared Spectral Data ot Ligand and Its Complexes(cm一‘) 

从表 2可以看出，配体在 3400～3200 cm 范围内有吸收峰，可指派为 v(NH。)，v(NH)。配 

合物在 3400 cm 左右有 v(NH：)吸收峰，而在 3210 cm 处无吸收峰，说明配合物中 v(N—H)消 

失，而在 1020 cm 左右出现 v(C-S)吸收峰口]．在 850 cm 处的C=S吸收峰捎失，这可能是由 

于配体以烯醇式结构通过硫原子与金属离子配位所致，配体和配台物在 2600—2500 cm 范围 

内均无吸收带，表明这些化台物中均无 S—H键，可推测配体是先失去一个氢离子后以烯醇式 

结构通过硫原子与金属离子配位的。配体在 1650 em 处有一强吸收峰为 (c—N)口]．与金属 

离子配位形成配合物后，C=N键的吸收峰在 1620 cm 左右产生，与配位前相比，波数降低了 

约 30 cm_。，表明甲亚胺基氮原子参与了配位。在 600—400 cm 范围内观察到两个新的吸收带， 

我们将 520～530 cm 左右吸收峰指派为 (M—N) ]，在 480 cm 左右的吸收峰指派为 

v(M—s)C 。另外．在钴(1)和镍(1)的配合物中观察到了水的羟基伸缩振动吸收峰(3500 cm 

左右)，在 900，795 cm 左右出现了水的羟基弯曲振动吸收峰，表明水分子参与了配位“ 。 

练上所述可推测，配体为二齿配体，通过硫原子和甲亚胺基氮原子与金属离子配位 推测 

铜 (1)配台物为平面正方形，锌(Ⅱ)配合物为四面体，钴(1)和镍(Ⅱ)配合物为八面体(其中 

有两分子水参与配位)。 

2．4 杀菌活性研究 

实验采用浓度稀释法 ]．用80 DMSO水溶液将配体和配合物分别配成 1～2 的试液灭 

菌后备用。用牛肉膏配养基将试液稀释成不同浓度的溶液，加入 0．1 mL的水稻白叶枯黄杆菌 

菌悬液，放在 28℃培养箱中培养 48 h。用接种环挑取培养 48小时后的各试管培养物一环，分 

别接种于固体培养基平板上．置于 28℃温箱倒置培养 48小时后，观察无菌落生长的最大稀释 

倍数，该浓度即为杀死病菌的最小浓度。为了与市售常用杀菌剂的杀菌活性相比较，在本实验 

条件下我们也同法做了叶青双(英文缩写为 MBAMT)对水稻白叶枯黄杆菌的杀菌活性，实验 

结果一并列入表 3 

表 3 配体和配合物对水稻白叶枯病菌的最小致死浓度 

Table 3 The Lowest Lethal Concentration of Llgand and Ib Complexes 

against xanlhomon矗罩Orys~e(ug／m1) 

MBAMT=N，N methyl~ (2-amino 5_眦 r p -1，3，{一thiadizol~) 
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由表 3可知，配体及其铜(口)、锌(Ⅱ)配合物对水稻白叶枯黄杆菌有杀菌活性，钴(Ⅱ)和 

镍(口)的配台物没有杀菌活性。值得一提的是，铜(I)的配合物对水稻白叶枯黄杆菌具有很好 

的杀菌活性，其活性超过了市售防治水稻白叶枯病的常用药物叶青双，这对于水稻白叶枯病的 

防治，水稻的增产增收具有重要意义，为进一步研究该类配合物实际应用，寻求高效抗菌类药 

物奠定了良好的基础 当然，其实际应用尚需通过盆栽和大田试验进一步研究。 
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SYNTHESIS OF TRANSITION METAL CO ÎPLEXES OF 4一A 

THIOSEM CARBAZONE AND THEIR ACⅡ VIⅡ ES AGA ST 

XANTHOM ONAS ORYZA 

Bi SiweP Li Guizhi Liu Shuxiang‘ 

(‘Dep~tmea 棚咖 ， 抽 r曲 ， p 删 艇 如眄，蛳 m种 ￡』 咖 ．0盯 273165) 

ⅡIc complexes of 4-acetylhiphenyl thic~emicarbazone with Cu(Ⅱ)，zn(1)，Ni(I)，Co(口) 

were synthesized and characterized by elemental analysis，molar conductance，infrared spectra，elec— 

tronie spectra and magnetic susceptibility．The bactericidal activities of the 1igand and the complexes 

against xnnthomonas oryza were examined by concentration dilution method．Results showed that the 

ligand and the complexes of Cu(Ⅱ)and Zn(I)have bactericidal aetivitits，with the Cu(Ⅱ)corn— 

plex higher activity． 

KeTwords· 4-aee~ylbiphe．uyl曲 Osemlc_rhz0lle tran~iion melal xanthomonas Ol'y'z~ 

b日cterlcJdal activity 
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