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Schif f碱及其金属配合物具有抗菌、抗癌等生物活性 [1 ] ,尤其是钴( �) Schif f碱配合物具

有催化及可逆载氧等特殊性能
[2 ]
, 引起人们极大的研究兴趣。本文合成了四种新型的未见文

献报道的 Co( �)、Mn( �) Schif f碱配合物。研究表明这类配合物结构稳定、生物活性高,可作

超氧化物歧化酶的模拟物,对超氧离子 O2
-自由基有良好的催化歧化作用。

1 实验部分

1�1 配体( 5�氯水杨醛缩盐酸氨基脲 HL)的合成

将等摩尔的自制 5�氯水杨醛 [ 3] ( 3�13g)的乙醇液滴加于盐酸氨基脲( 2�23g )的中性水溶
液中, 在 86 � 的恒温水浴中回流搅拌 1h, 有大量沉淀产生, 抽滤、乙醇洗涤、真空干燥,用甲醇

�乙醇液重结晶,得白色粉末状物质( 3�36g) , 产率为 78�7%。
1�2 配合物的合成

1. 2. 1 [ M n( HL) Cl2] � 2H2O的合成

将等摩尔配体 ( 214mg ) 的二甲基亚砜溶液与 MnCl2 � 4H2O( 198mg ) 的水溶液混合。在

73 � 的水浴中搅拌回流 90m in, 产生淡黄色沉淀, 抽滤、乙醇洗涤、真空干燥得淡黄色粉末状

固体( 234mg) , 产率为 62�4%。
1. 2. 2 [ M nL 2] � 2H2O的合成

配体( 427mg)与 MnCl2 � 4H 2O( 198mg)摩尔比为 2� 1,按上述方法合成得白色粉末固体
( 336mg) ,产率为 65�1%。

1. 2. 3 [ Co( HL) ( NO3 ) 2] � 2H2O的合成

将等摩尔配体 ( 214mg ) 的二甲基亚砜溶液与 Co( NO 3) 2 � 6H2O( 291mg) 的水溶液混合,

在 75 � 的水浴中搅拌回流 1h, 产生白色沉淀, 冷却、抽滤、乙醇洗涤、真空干燥得白色粉末状

固体( 276mg) , 产率为 63�9%。
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1. 2. 4 [ CoL2 � 2H2O]的合成

配体( 427mg )与 Co ( NO3 ) 2 � 6H2O( 291mg )摩尔比为 2� 1, 按上述方法合成得淡粉色的
固体( 344mg) , 产率为 66�2%。

2 结果与讨论

2�1 配合物的组成

C、H、N 含量由元素分析仪测得。甲醛肟法比色测定锰含量
[4]
,丁二酮肟法测定钴含量

[5]
。热

重�差热分析结果表明, M n( �)、Co( �)四种配合物均各含有两个结晶水。结果见表 1。

2�2 红外光谱与紫外光谱

KBr 压片, 测定了化合物的红外光谱。乙醇作溶剂, 测定了化合物的电子光谱, 数据见表

2。

由红外光谱数据可看出, 化合物中的酚羟基、亚胺基( C= N)等特征吸收频率均在对应光

谱区域内。在 3460~ 2880cm
- 1
区出现了水分子的吸收峰,且该区配合物的谱带与配体基本相

同,说明配体的酚氧基团未去质子化,酚氧基未参于配位[ 6]。锰和钴单配体配合物的 �C = O 特征

谱带只改变了 3~ 6cm
- 1
, 而它们的双配体配合物的 �C = O 特征频率消失, 并在 626cm

- 1
和

624cm
- 1
产生新的特征频率,说明 Mn( �)、Co( �)单配体配合物以 C= O 双键形式存在,在双

配体配合物中 C= O双键变为 C- O单键 [7]。配合物中 C= N 吸收峰均向低波数移动了 14~

22cm
- 1
,说明氮原子与金属离子配位

[ 8]
。在低频区出现了新的吸收峰, 证明金属离子与配体中

氮、氧原子配位(见� )。480cm- 1 和 390cm- 1分别为配合物 2中 �M n- N 和�M n- O 的伸缩振动频

率
[4]
, 475cm

- 1
和 488cm

- 1
分别为配合物 4中 �Co -N 和 �Co - O 的伸缩振动频率

[2]
,双配体配合物

数据见表 2。电子光谱数据中, 220nm、272nm 的强吸收峰是配体苯环的 E2带和苯环与 C= N基

共轭的 K带,苯环的B带被 K带所掩盖[9] ,而在 328nm 处出现 C= N 的 �� �*电子跃迁[2]。配

位后最大吸收峰位置均发生红移,说明 N 原子参加配位,离域共轭作用加强
[7 ]
。由以上分析,配
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由表 3数据可看出,本文合成出的化合物对

O 2
� -
均有较好的抑制作用, 尤其是钴 ( �) 的双

配体配合物, 对 O 2
� -
离子的催化歧化活性非常

高, 比目前已报道的其它金属的 Schif f 碱类配

合物对 O2
� -
的抑制率大; 与同浓度的 Mn( �)

配合物相比抑制率高出约 68%。说明同一种配

体,以 Co( �)作为中心离子, 活性更强。抑制率

与其化合物的浓度成正相关, 用抑制率 I 对-

log C 作图具有良好的线性关系 (见图 1) , 并可

从各条线上求得抑制百分数为 50%时化合物的

浓度。实验结果表明, 该种化合物结构稳定, 其

活性功能与 SOD酶相似, 是值得进一步探讨的

超氧化物歧化酶的模型物。关于清除 O2
� -
的反

应机理有待于更深入的研究。

体及配合物可能的结构为� , �, �。
2�3 生物活性

活性测定是用核黄素�蛋氨酸光照法�10�。用空气饱和的二次蒸馏水配制 pH= 7�8的磷酸
盐缓冲溶液, 以此为溶剂分别配制含 3�3 � 10- 6mol � L - 1 核黄素, 0�01mo l � L - 1蛋氨酸,

4�6 � 10- 5
mol � L - 1

N BT 和不同浓度的配合物溶液 50mL,在 30 � 1 � 超级恒温水浴中避光恒

温 10分钟后, 在恒定光强下 ( 9W 日光灯管 8只)照射, 每隔 1分钟取出 5mL 溶液用 721分光

光度计在 560nm 波长条件下, 测定溶液的吸光度值, 按文献�11�方法可计算出对超氧离子的

抑制率(数据见表 3)。

图 1 对 O2
� -
的抑制率

Fig. 1 Inhibit ion rat iot o O2
� -

1:H L 2: [ Mn (HL) Cl2 ] � 2H2O 3: [ M nL2 ] � 2H2 O

4: [ Co( HL ) ( NO3 ) 2 ] � 2H2O 5: [ C oL2 ] � 2H2O
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Synthesis and the Free Radical Inhibition Rate to O 2
� -

of Schiff Base

and Its Complex of Cobalt( �) and Manganese( �)
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In this paper a new 5�chloro�salicy laldehyde ureidoamine Schiff base ligand and its complex

cont aining M n ( � ) and Co ( � ) { [ M n ( H L ) Cl2 ] � 2H 2O , [ MnL 2 ] � 2H 2O , [ Co ( HL ) ( NO 3 ) 2 ] �

2H 2O , [ CoL 2 ] � 2H 2O } w ere synt hesized by the condensating 5�chlo ro salicy laldehyde w ith semi�

carbazide . Its compositions and st ructure have been charact erized by he ele mental analyses, thermal

analyses , IR spectra and UV spectra . T he f ree radical inhibition rat e t o O 2
-

have been tested.

Keywords: synthesis Schiff base free radical cobalt( �) manganese( �)


