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芳香醛、酮缩氨基硫脲及其金属 配台物 困其具有 良好的抑菌、抗癌和抗病 毒的生物 活 

性 而受到人们的重视 以往芳香醛、酮缩氯基硫称金属配合物的合成大都是配体和相应金 

属的盐在乙醇溶剂中完成，用金属阳极在含配体的非水溶剂中的电化学氧化直接合成金属配 

合物尚未见报道，而非水溶剂电化学阳极溶出法是合成低价金属化合物的有效途径之⋯ 为 

此，我们合成了新希夫碱间硝基苯乙酮双缩硫代对称二氨基碌(HL)，并用金属阳极电化学氧 

化法合成了该配体的 Cu(!)、Zn(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)、Sn(I)、PU(I)配合物 通过元素分析、1R、uv 

等手段对配体、配合物进行了结构测定和表征。 

l 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

XT-4型显徽熔点仪；岛津 I1{-440型红外光谱仪(KBr压片，4000~300 cm )；CARLOER 

BA—l106型元素分析仪，金属含量用 EDTA容量法{岛津 UV一240紫外可见分光光度计；国产 

DDS-11A型电导率仪；CTI'P．F82型法拉第磁天平测定磁化率(FNi(en)a]StOs作基准物)；所用 

试剂均为分析纯 

1．2 间硝基苯乙酮双缩硫代对称=氯基脲的合成 

L 2．1 硫代对称二氪 脲按文献 方法合成 

1．2．2 间硝基苯乙酮双缩硫代对称二氨基脲的 成 
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第 5期 刘建宁等：间硝基苯乙酮双鲴硫代对称二氪基脲 ．． 
cu(1)、zn(I)、Fe(Ⅱ)、Sn(I)、PO(I)配台暂的直接电化学台成 。b J 

将 0．01 tool硫代对称二氨基脲溶于 20 mL蒸馏水中，加入 2 rnL醋酸，在搅拌下逐滴加入 

0．025 tool间硝基苯乙酮的乙醇溶液 50 mL，水浴加热回流 6 h，将产生的沉淀抽滤后 ，用无水 

乙醇重结晶，真空干燥。表征见后。反应按下式进行： 

20 一 c4HjCOCH3+ H2N— NH— cS— NH— NH2 

CHa CH a 

O2N—C6H‘—C— N— H— 一 NH— N— 1_—C6H广一N02+2H20 

1．3 配合物的电化学合成 

在 50 mL溶剂中加入配体和 20 mg季铵盐((CzHs)‘NClOi)，以金属(Cu、Zn、Fe、Sn、Pb) 

为阳极，铂片为阴极，通入直流电电解，在阴极产生 Hz，一定时间后产生沉淀，抽滤 ，产物经丁 

酮、乙醚洗涤 真空干燥 。电解合成的条件列于表 1。 

表 l 直接电化学合成配合袖的实验条件 

Tmblel ExpeTlI|IenIII Co~lltiom  tw the Dire~t Elect~oehem le．tfl Synthesis ot Com plexe6 

a}voita~,t reqatrad to larodueo●cta1．reillt of 20 mA 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的电化学合成 

在含配体的季铵盐非水溶液中，用电化学阳极溶出法合成了铜、铁、锡、铅的低价配合物 

Cu(L)、Fe(L)≈，Sn(L)h Pb(L)：及锌的正常价态化合物 Zn(L)2。测定了体系的电化学效率 Ef， 

相应的电极反应为： 

阴极 2HL+2e一一2L一+H2(g) 

阳极 Cu+L一一cu(L)+e— 

M+ 2L一一 M(L)2+2e— M=Zn、Fc、Sn、Pb 

2．2 化合物的元素分析和物理性质 

有关的数据列于表 2 元素分析测定值与计算值吻合；磁矩测定结果表明：Cu(L)、Zn(L)2 

为反磁性，Fe(L) 为高自旋型配合物，非过渡元素锡、铅配合物的磁矩未测定。10。tool·L配 

合物的 DMF溶液的摩尔电导在非电解质范围内 ]。 
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2．3 配体及配合物的红外光谱 

配体及配合物的红外光谱主要吸收峰(cm )指认列于表 8。配体在 3200 cm 处有 n吸 

收峰，但在 2G00~2700 cm 范围内未出现 一吸收，说明固态时取硫酮式结构。配体在 1620 

cm 处的吸收是它 的 振动 3。配体中含有硫代酰胺基 (--NH—cs一)，应在 1500~750 

cm 范围表现出四个特征的硫代酰胺谱带Ⅲ，由 一 及 一一振动组合产生的第一硫代酰胺谱 

带出现在 1500 crn～，由 ． 及 s贡献的第二硫代酰胺谱带位于 1350 cm～，由 一 及 组 

合产生的第三硫代酰胺胺谱带位于l o1 0 cm～，主要由 ．s振动产生的第四硫代酰胺谱带位于 

830 crn 处。配合物在 3400~3450 cm 范围内仍表现有 振动吸收；原配俸在 1620 CITI 处 

的 吸收分裂为两个谱带，一个基本处于原位，另一个处于 1580 CiTI 附近 ，向低渡数移动 

35～40 CITi-。，表 明两个乙亚胺基氮原子中仅一个参与配位，另外在 1630 cm 处出现了一个新 

的C=N吸收，我们将其指认为配体阴离子中与硫原子相邻的C=N振动吸收}所有配合物中 

第一个硫代酰胺谱带均向高渡数位移 2O～25 cm～，第二硫代酰胺谱带向低波数移动 

～ 10 CiTI～，第三个硫代酰胺谱带除配合物 Fe(L)z处于原位外，其他向高波数位移 lO～20 

cm一，第四硫代酰胺谱带向高波数移动 lO～20 cm一，表明硫原子参与了配位作用i在配合物 

中～74O cm 处出现了 一s的弱吸收，配合物在～49O cm_。、37"5 cm 处的弱吸收分别归属于 

一 ¨ 、 一s
[̈

口 

2．4 可见与紫外光谱 

可见与紫外光谱是在DMF中测定的，数据列于表 4。在 270 nrft及 340 ilITl处的吸收为配 
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体内跃迁 ，在配合物中这两个吸收峰位置均发生了变化，这是配体参与配位的结果。配合物中 

出现在 400 rim以上的新吸收带 ，应为 M—L间的电荷迁移跃迁 。 

表 3 化合物的红外光谱数据 

Table 3 IR Data of for Ligand and Complexes 

HL 32O0 

Cu(L) 3400 

znfL)2 34O0 

(L)2 34O0 

sn(L)2 3460 

PbcL)2 3450 1 620 】S20 1345 1020 838 730 495 350 

l580 

表 4 配体及配合物的紫外-可见光谱 

Table l UV—Visible Spem  Of Ligand and Com~exes 

综合以上讨论 ，配体是以一个酮亚胺基氮原子和硫原子参与配位的～1价阴离子二齿配 

体。cu(L)配合物中配体的S和N原子与cu(I)配位可能形成螯合物，其它配合物可能的结构 

式表示如下 ： 

M(L)2(Zn(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)、Sn(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)： 

CH3 CHa 

l l 

_c ·_c —f _c 一№ 
＼ J 

咖 Ⅲ㈣ ㈣哪 唧 ㈣ 
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Cu(I)，Zn(I)，Fe(1)，Sn(I)，Fo(Ⅱ)complexes of 1，5-his(3一ni~ cetophenone)thio- 

carbohydrazone were synthesized by the electrochemical oxidation of anodic metal in non—aqueous sol 

vents． The complexes were characterized by elem vnlal analysis，IR UV ，magne~c measurement，and 

m olar conductivity etc， 

elec~ochemical synthcs~ 1，5-his(3一lIIn帕ce抽plleno眦 )tlI．ocIrboh Ir|口'ol-e 

Cu(I)，Zn(I)．Fe(I)．Sn(I)t Pb(I) 
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