
 

第 5期 
I999正 9 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

／  。 

，v01 15．No g 

2，4一二羟基苯Z,N缩氨基硫脲及其金属配合物的合成与性质 

关键词 ： 2 

分类号 ： o 

王建华 杜 军 
— — — — — 一

— — —  
一  

(重庆 大学化 学 系，重庆 400044) 

缩氨基硫脲类衍生物与过渡金属形成的配合物具有抗菌 、抗病毒和抗癌等生物活性 。I。 

不同醛(酮)类的缩氨基硫脲和金属形成的配合物的生物活性差异很大，有关此方面的研究近 

年来十分活跃。为进一步深入研究该类配合物的合成、性质与应用之间的关系，探索高效低毒、 

抗菌能力强的抗菌类药物，我们合成了 2，4-二羟基苯乙酮缩氨基硫脲及其与过渡金属离子形 

成的配合物，并利用元索分析、红外光谱、紫外一可见光谱、磁化率等手段对它们进行了表征，研 

究了它们的部分抗菌性能。 

1 实验部分 

I．1 试剂和仪器 

氨基硫脲、冰醋酸、醋酸铜、醋酸钴、醋酸镍 ，均为分析纯。2，4-二羟基苯乙酮按文献i I合成 

熔 点为 1 42～“4C。 

Perkin Elmer 240C元索分析仪，Nicolet 170SXFT型红外光谱仪，岛津XD=3AX粉末衍射 

仪，DDS—IIA型电导率仪，CTP-F82型法拉第磁天平，IL—Plasma一2001CP离子发射光谱仪等。 

1．2 2，4一=羟基苯乙酮缩氨基硫脲的合成 

称取 7．2 g(47．4 mmo1)2，4-二羟基苯乙酮和 4．3 g(47．4 mmo1)氨基硫脲于 250 mL三颈 

瓶中，加入 60 mL无水乙醇，搅拌下滴加冰醋酸，调节pH至 3～4，加热回流 2 h，冷却至室温， 

得黄色晶体，过滤 ，用 g5 乙醇重结晶，真空干燥，得针状晶体 ，其 m．P．为 2l8～220℃，产率为 

37．6 。 

1．3 配合物的合成 

分别配制一定物质量的金属醋酸盐与配体 2，4-二羟基苯乙酮缩氨基硫脲的 95 乙醇溶 

液。在微热 、不断搅拌下，将金属盐的乙醇溶液滴加到配体溶液中，加热回流 40～6O min后，停 

止加热 ，冷却得沉淀，过滤 ，无水乙醇洗涤数次，真空干燥。 
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2 结果与讨论 

2．1 配体和配合物的组成及某些物理性质 

元素分析结果和其它物理常数列于表 1。结果表明，所合成的配体和配合物各元素的实验 

值与理论计算值基本相符，除Cu(Ⅱ)与配体的物质的量比为 1：1外．其余配合物的金属离子 

co( )、Ni(11)对配体的物质的量比为 l：2。配合物易溶于 DMF和 DMSO，不溶于水、甲醇、乙 

醇、丙酮和乙醚。摩尔电导率数值表明在 DMF中以非电解质形式存在 ]。 

表 1 他台物元素分析和物理性质 

Table 1 Elemei~lifl Armlysis Da忸 end Some Phy~ ml Propertle~ 

The删 ㈣ n 口l 3姻 a，e国 J蛐 】alj咄 vaIu皓 

2．2 红外光谱 

由于 2，4-二羟基苯乙酮与氨基硫脉缩合而成的席夫碱配体含有 —c NH一 部分 ，因此 

在溶液中可能存在硫酮一硫醇互变异构平衡 。 

⋯  一  ⋯  

采用石蜡油糊法，在 4000~250 em 范围内测得配体及配合物的红外光谱数据，见表 2， 

从中可以看出：自由配体 H：L的 一 为 1650 em～， Ĥ、 “在 3400~3200 cm 范 围内， ．s为 

851 CR1。。。，而没有出现 在 2700~2600 em 区域吸收峰，表明自由配体在固相 中不存在互变 

异构平衡 ，仅以硫酮式唯一结构存在。在所有配合物中 c=N键的吸收在 1635~1625 ci'n 范 

围内，与配位前相比，波数降低 15~25 CIn～，表明配体是通过甲亚胺的氨原子与金属离子配 

位 ]。除 Cu(Ⅱ)配合物外，其它配合物中 ．s分别为 81 6 cm～、823 cm_。，与自由配体相 比向 

低披数移动了25 cm 和 28 cm～，说明配体以硫代羰基硫原子与金属离子配位 。在 CU(I) 

配合物中，未观察到 №一 吸收峰 ，而在 635 cm 处出现一新峰 ，表明配体在形成配合物时以硫 

醇 式硫原子与 Cu(Ⅱ)配位。Cu(Ⅱ)的配合物谱图中还发现了水分子 的伸缩振动宽峰 3432 

cm 和水分子的面内振动峰 602 cm～，证明水分子参与了配位 ]，这与化学组成分析结果相 

符。另外，在配合物的红外光谱中，cu(I)、 (Ⅱ)、Co(I)与配体形成配合物后其 一 、％一s和 

~M--O分别被标识为520、507、515，427、422、433和 415、419、420，说明金属离子与配体H zL中的 
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2．3 磁性和电子光谱 

配合物的磁矩和电子光谱数据见表 3。磁化率数据表明：Cu(I)配合物 的磁矩为 1．77 ， 

落在 Cu(I)离子的磁矩范围内，配合物为平面正方形构型，具有非简并的基态轨道 ，无轨道角 

动燕贡献。Ni(1)配合物和 Co(Ⅱ)配合物的磁矩分别为 2．98 B和 4．20 ，说明它们分别是 

八面体结构和高自旋八面体结构。由电子光谱数据可以看出；与第一过渡系列中的其它金属配 

合物相似，配合物的电子光谱在 265 285 llm、307～3l 0 Tim、350～370 rim和 380～397 am区 

域的吸收分别是配体的 n— 、 一 。(c=N)、 一 。(苯环)和 n一 电子跃迁吸收 。根据 

565~610 nm处的吸收峰的强度可推知为 M—L电荷迁移吸收峰。 

表 3 配合物的磁矩和电子光谱数据 

Table 3 Magrl~l|~sI ∞ Dt“ U№ ‘and Elec~oMc Spec~ ’’Data of the Complexes 

Icmperlure 25℃ ‘in DMF．c0 口a EI。n 】0一 一10一。mol-L 

2．4 X一射线粉末衍射分析 

对配体、配合物进行了 X一射线粉末衍射测试 ，各配合物 X射线粉末衍射蜂的位置(2 )及 

相对强度(／／l。)均明显不同于配体，说明有新物相生成，而不是金属盐和配体的加合混合物。 

表明配体和醋酸盐的衍射峰完全消失，新的晶体配合物生成 。 

综上配位状态的分析，配合物的可能结构式如图 1所示 。 

2．5 抑菌性质 

爱盏 蛰 删 州 
图 】 配合物的可能结掏式 
Fig．1 Structure of comple~xes 
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用琼脂扩散法对配体及配合物进行 了定性抑菌 实验 (配体及配合物 浓度 为 0．5 mg- 

mLI1)，表 4结果表明：它们主要对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、产气杆菌和枯草杆菌等有抑菌 

或抗菌活性 ，且配合物的抑菌活性大于配体的抑菌活性 ；有关其构一效关系有待进一步研究 

表 配体及其配台物的抗菌活性 

Table 4 Antibacterial AcfiviW of the Compounds 

+ + ：high~nsitive，十 ：sm sitivc 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 2．4-DIHYDROXYACETOPHENONE 

THIOSE ⅡCARBANZONE AND THEIR COM LEXES 

OF Cu(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)and Co(I) 

W ANG Jian—Hua DU dun 

(凸叩酬 l 栅  ．岛哪 嘞 ， 口 400044) 

2，4-dihydroxyaeetophenone and their complexes of copper(Ⅱ)，nickel(Ⅱ) 

and cobalt(Ⅱ)have been synthesized and characterized by elemental analysis，electronic absorption 

spe ctrum ，Infro—Red spe ctrum ，molar conductizity and magnetic susceptilb~／ity． The antibacterial ac- 

tlvity of these new com plexes was examined． 
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