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蕴基睦唑 
含硫西夫碱及其金属配合物具有抑菌、抗癌和抗病毒的生物活性[I]．有些含 O．N西夫碱 

金属配合物还具有仿酶催化活性 m，因此 ，西夫碱及其金属配合物的应用研究 ．在仿生催化领 

域中也有重要意义。现有文献中，含硫西夫碱大都是缩氨基硫脲类 ，而缩其他含硫的伯胺化台 

物尚不多见 本文曾合成了2一氨基噻唑的西夫碱及其Zn(1)配合物 ．本文报道了以 2一氨基 
一 4一苯基噻唑为伯胺与水杨醛缩合 ，合成了四个 新的配合物，发现该类配合物在 H O 氧化抗坏 

血酸(V c)体系中．具有辣根过氧化物酶(HRP)的催化功能．首次报道含硫西夫碱的金属配合 

物具有仿酶催化作用。 

l 实验部分 

l 1 仪器与试剂 

美国 PE一983红外光谱仪 (KBr压片)，意大利 1l 06型元素分析仪，日本岛津 UV一265分光 

光度计．El立 Z-8000偏振塞曼原子吸收分光光度计．XRC一1显微熔点仪(四川大学科仪厂)。 

辣根过氧化物酶 RZ 2．5～3(上海东风生化试剂厂)水扬醛 C．P．级(上海试剂一厂)，其他 

试剂均 为 A．R．级 

】2 原料和配体的合成 

2一氨基一4一苯基噻唑按文献【 合成。a一溴代苯乙酮与硫脲在中性条件下缩合，产物为白色针 

状晶体 ，产率 74．2 ，iT1．P．为 150—151C(文献 152C)，产品井通过了元素分析。 

配体的合成：将 1．22克(0．0l too1)水杨醛在室温搅拌下缓慢滴加至含 1．76克(O．0l too1) 
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2一氯基一4一苯基噻唑的 30 mL市售的无水乙醇中，搅拌 l0分钟．80C水浴中回流 3 h．蒸出大部 

分乙醇．抽滤 ，用 95 乙醇重结晶 2—3次。 

1．3 配合物的合成 

Zn(Ⅱ)、Co(Ⅱ)、Cu(I)用它们的醋酸盐 ，Nj(I)用其氯化物。将 1．12克(4 mmo1)配体溶 

于 15 mL无水己醇中，在加热搅拌下缓慢滴加 2 mmol金属盐的无水乙醇溶液，在 75 c’水浴中 

搅拌反应 4 h(钴配合物需通 N 气保护)，抽滤，用 95 乙醇洗涤数次，真空干燥。配合物微溶 

于甲醇、己醇、氯仿，尚能溶于 DMSO和 MDF中，难溶于水中 

1．4 配合物对 H O 氧化 V 的催化实验 

凡体液中 V 的含量是坏血病等疾病的主要诊断指标，目前较好的测定方法是 HRP酶法， 

但 HRP价格昂贵，反应条件苛刻且易变性失活，人们迫切需要一种稳定的化学物质代替酶 金 

属卟啉作为 HRP的模拟酶已有报道 ．雨非卟啉体系的模拟酶则尚不多见 我们用台成的配 

合物代替 HRP按文献” 方法作催化实验如下：在 lOmL比色管中，依次加入 2．0mL pH=7．40 

缓冲溶液 ，0．1mL配合物(或 HRP)的 DMF溶液，0．5mL(1．蚰×10 tool·L．-)v 水溶液 ，用 

二次蒸馏水冲稀至刻度 ，将此液于 1 cm石英比色皿中，在 265 nm下测定吸光度韧值(A )，然 

后在皿中加入 5 ttl 0．3 H o 水溶液进行时间扫描，1 0分钟后测定吸光度终值(A )，IA一4 

一  Vc本身在 265 nm处有吸收峰，当被 H。o 氧化后(变为脱氢 V c)此峰消失。A 值越小 

(即 JA越大)说明催化剂的活性越强，并与HRP催化的 ．J 比较，计算配合物催化活性的相对 

大小，同时作试剂空白。结果见表 4。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成及结构表征 

按摩尔比法和连续变化法测得配合物的组成为 M：配体=1：2。元素分析也证实了其配 

比。有关数据列于表 1 表 2、表 3。 

裹 1 配体及配合袖的物理性质爰分析数据 

Tablel Ph州 ∞I Pr。perd眄 删 A眦b哪 In●拯 off̂e 酣 and Complex~~ 

p口删  0～ H C= N C=N(ring) Ar一0 M— H 
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表 3 §e体爰配舍和的的 UV—Vi$光谱 

Table 3 UV Vis Speelra fo~the Lip nd and Complex~ 

在配合物的 IR中，o—H的分子内氢键消失，表明酚⋯ t氧参与配位，且配体 的 Ar一0由 

1280 cm 移至 1330 13113 附近，也证明氧与金属成键 ，配合物中 l61 0 cm 附近的强峰归属 

于 C=N，与配体的 1625 cm 比较向低波数移 l 5—20 cm'。，说明亚胺 N参与配位，同时配合物 

在 484—492 cm 处产生一新特征峰，可认为是 N—M配键的吸收 。噻唑环中的C=N由 1 555 

一 移至 1 525 CITI 附近，这并非是环中 c=N参与配位，因为在它邻位上有一较大体积取代 

基一苯环-其空间位阻使 N的孤对 电子难以配位；另外若环中 N或 S参与配位，则形成四元环． 

其几何构型不稳定，因此我们认为环中 c—N配位前后的变化是由于环外 N—M配键的生成， 

使配合物成为类芳香体系，金属原子相当于吸电子基，使环中电子云密度减小而导致 C--N向 

低波数移动。 

由电子光谱数据(表 3)可知，210 i31TI和 280 nm附近的吸收带为芳环的内跃迁 ，在配合物 

中变化不大，379 nm的吸收为配体的 c=N ’电子跃迁，在配合物中移至 358—372 nm，这是 

亚胺 N参与配位作用的结果。配合物出现在 420 i31TI附近的新吸收峰，应为 M．L间的电荷迁移 

跃迁 ⋯。 

根据以上配位状态分析，配合物可能的结构如下： 

2．2 催化活性 

M — Cu(I)、Zn{1) Ni(1 ．co(I 

配合物对 H 202氧化 V c的相对催化活性 ，由于 Cu—SAPTS也可催化水中 O 氧化 v ，所以 

按操作方法先不加 H o 得 J 。再加 H o。，得 d ， 即为 cu—sAPTs的催化结果。其他 

配合物按正常操作。(见表 d)。 

表 ‘ 配舍翱与 HRP僵化i舌性比较 

TIble 4 Compm~ OI doe C,,m l~ lc Activity of H Coalplexe~and HRP 

由表 d数据可知，四种配合物均有一定的催化作用，其中 Cu—SAPTS的活性最大，与 HRP 
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相比虽然只有 HRP的 67．8 ，但足以满足分析测定的要求 ，且具有价格低廉、易于合成、体系 

稳定及测定条件宽容等优点。其构一效关系正在进一步研究中。 
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SYNTHESIS AND CATALYTIC ACTIvITY OF M IMETIC ENZYM E 0F 

SALIeYLALDELYE一2一AMlNO一4一PHENYLT}ⅡAZOLE AND ITS C0M PLEXES 

LIANG Fang—Zhen DU Ming REN Jian—Cheng 

(Oemet~ of a · t }-．sb -“ 7 A'orcna~￡ 嘶 ，J∞ L 25001 4) 

SHEN Han—Xi 

( ∞ of( 咖 ，岫 N 嘞 ，‰ 衄 300071) 

The new containing Surfur Schiff base Salicylaldely~一2一amino一4一Phenylthiazole(SAPTZ)and its 

Cu(I)、Zn(I)、Ni(I)and Co(Ⅱ)compelexe~ were synthesized．The structures of the complexes 

were characterized by elemental anaIysis，IR and UV—vis．The peroxidase—llke activity of the complex 

es for the oxidation of Vc with H202 w&s determined． 

Keyworcls n l‘q laldelye_2一mayo-4-phero'lthitzole mimetic~il~yme catalyO~activity 

~oorfllnatlon compound 
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