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本文报道了 !" # $%" 甲基 "%" 羟乙基 & 氨基 ’ 苯甲醛缩氨基硫脲 $.?& 及其金属配合物的合成( 通过元素分

析、红外光谱、紫外、核磁共振对配体和配合物进行了表征。配合物的组成为 I?) $I K %E!、93!、L0!、9M
!、DM! &。晶体结构分析表明配体分子中除了羟乙基偏离平面外，其余各原子几乎在一个平面上。晶体结构中

存在 % N .⋯O$%-⋯O- &和 O N .⋯A 氢键，形成一个二维网状结构。在与金属离子配合时，配体由硫酮式转变

为硫醇式作为负一价二齿配体通过 A 和 !"% 与金属离子螯合，形成稳定的中性配合物。
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近年来研究表明，某些希夫碱与金属的配合物

具有仿酶催化活性，在仿酶催化合成及应用方面占

有重要地位 # - ’。芳醛缩氨基硫脲类希夫碱显示良好

的广普生物活性也早有报道 # )( * ’。含有 %、A 原子作为

给予体的希夫碱类化合物能与多种过渡金属形成具

有非线性光学效应的配合物而引起了人们的极大重视 # ! ’。作为前期工作 # R( Q ’ 的继续，本文报道

了新型希夫碱 $.?& 及其配合物的合成，并用元素分析、红外、紫外、核磁共振等多种手段对配

体和配合物进行了表征。配体的分子结构图如上。
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金属醋酸盐、卤化物和溶剂均为分析纯，9、.、% 的含量在 DH6TE0"U<VH6 -W+ 型元素分析仪

上测定；红外光谱 $ !+++ X R++BV N - & 用岛津 YZ"!R+ 型红外光谱仪测定；远红外光谱 $ R++ X
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定；紫外光谱在 $%&’() 型紫外光谱仪上测定；*+ ,-. 用 /.$01.&)22 型核磁共振仪测定 3以
氘代二甲亚砜为溶剂，4-5 为内标 6；电导用 775&**8 型电导率仪测试。

*9 ’ 配体的合成

!& : 3,& 甲基 &,& 羟乙基 6 氨基 ; 苯甲醛 *#9 "< 329 *=>? 6 和氨基硫脲 "9 *< 329 *=>? 6 在无水乙

醇中加热回流 @ 小时，有大量黄色片状晶体生成，冷却抽滤，用乙醇重结晶得产品 ’29 *< 3收率

A2B 6。配体经过元素分析、红外、紫外、核磁共振等进行了表征。

*9 @ 配合物的合成

-C’ 型配合物的合成 3- D ,EF GHF IJF GKF LK 6 M - 3N8O6 ’· !+’N 和 +C 按摩尔比 *P ’ 在无

水乙醇中回流 @ 小时，冷却F 抽滤得粉末状固体，用无水乙醇和乙醚洗涤，真空干燥。LKC’ 的合

成M 将 LKC’ 3G+@G,6 ’ 和 +C 按 *P ’ 摩尔比在无水乙醇中回流 @ 小时，在反应过程中滴加三滴

三乙胺，冷却，抽滤得粉末状固体，用无水乙醇和乙醚洗涤，真空干燥。

*9 ! 晶体结构测定

配体 +C 单晶在丙酮中缓慢结晶得到，为黄色透明单晶体，选取 29 !! Q 29 @’ Q 29 *!==@ 尺

寸的单晶体置于 5ER=RJS 5-8.4 GG7 衍射仪上，用经过石墨单色器单色化的 -> "! 射线 3 " D
29 #*2#@T6，以 #&’ $ 方式在 ’9 "AU V ’ $ V )(9 ((U范围内收集到 A("( 个反射数据，其中独立衍

射点 @2#* 个 3 #EJW D 29 2() 6，$ X ’% 3 $ 6的可观测点 *A(2 个。全部数据进行半经验吸收校正，晶

体结构由直接法采用 5+1CY4C 程序解出。全部非氢原子经 Z>H[ER[ 合成及差值电子密度函数

修正，从差值电子密度函数并结合几何分析获得全部氢原子坐标。全部非氢原子坐标、各向异

性温度因子和氢原子坐标及各向同性温度因子经全矩阵最小二乘法修正至收敛，最终偏离因

子 # D 29 2()，所有计算均用 5+1CY4C 程序解出。

’ 结果与讨论

’9 * 配合物的合成

配合物的合成以配体与金属醋酸盐反应得到，而使用盐酸盐得到目标配合物不纯。因为在

反应过程中配体以硫酮式转变为硫醇式作为负一价离子与二价金属离子配位，选用醋酸盐是

利用了醋酸根的碱性有效地脱去硫醇上的氢，有利于配合。在合成 LKC’ 的过程中滴加三乙胺，

其作用与醋酸根相同。

’9 ’ 配体的晶体结构

晶体结构分析表明，该晶体属单斜晶系，空间群 %’* \ &，晶胞参数 ’ D *!9 #A)( 3@ 6 TF ( D
#9 #)() 3* 6 TF & D **9 ")#) 3’ 6 TF & D **’9 )*# 3* 6 UF ) D *’((9 #) 3! 6 T@F I D !F *O D *9 @’@<·

3 ] 6 3 ^ 6
图 * 配体的分子结构和从侧面看配体分子显示平面型

ZE<9 * ->?ROH?][ SW[HOWH[R >_ W‘R ?E<]JK 3 ] 6 ]JK SEKR&aERbF S‘>bEJ< c?]J][EWd 3 ^ 6
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&’ ( )。晶体结构示于图 !，氢键列于表 !，重要键

长和键角列于表 *。

配体在 +,* - ./,) - 和 +,! - ./,* - 键部分呈

0 形近似平面结构，这种结构在类似希夫碱配

体中是常见的 1 2 3。键长 +,! - .4 ,! - 1 !5 2%6 ,) -73
和 +,! - ./,* - 1 !5 ))" ,) - 73，+.4 键长在 +.4 单

键 , !5 %*7- 和 + 8 4 双键 , !5 927- 之间，可能是

该平面型分子内化学键部分离域所致。分子内

苯 环 的 平 面 方 程 为 65 $#9 ! : 25 !6% " :
25 "#$ # 8 #5 2** ,最大偏离原子为 +,) -，偏差为

65 6*!67；平均偏差为 65 6!*)7- ; 分子中氨基硫

脲 部 分 平 面 方 程 为 65 %%) ! : 95 #!* " :
"5 2!* # 8 #5 ")2 ,最大偏离原子为 /,* -，偏差为

65 6!6$7；平均偏差为 65 669%7-。两平面的二面

角 "5 "<，因此可以认为苯环和氨基硫脲部分几

乎在一个平面上。在晶体中 ,见图 * -，配体分子

以两种平行层状方式排列，通过 / ( =⋯> 和 > ( =⋯4 氢键连接。从图 * 分子堆积图很容易看

出这两层几乎相互垂直。

*5 ) 配体的 != /?@ 谱

配体在 "5 99 A "5 92BB’ 处给出双重峰和 25 2% A 25 "6 之间给出双峰，相应于苯环上的氢;
在 "5 $$BB’ 处的单峰可指认为 +,* - 上的氢，!!5 !"BB’ 处的单峰相应于 /,* - 上的氢，"5 $! 和

"5 "9BB’ 处的两个单峰可指认为 /,! - 上的两个氢，#5 "#BB’ 处的单峰相应于羟基上的氢，

)5 #* A )5 9#BB’ 之间的多重峰相应于 +,!6 -和 +,!! -上的氢。

*5 # 配合物的组成

配体和配合物的元素分析数据列于表 )。根据元素分析和光谱数据提供的信息，推测配合

物的组成为 ?C* 式。*9D时测配合物在 E?F 溶液 , ! G !6 ( )’HI·J’ ( ) -中的摩尔电导值在 )6 A

表 * 配体 =C 中的主要键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* .%-/)01 234 "-* +,-* 5-/%$1 264 ,7 )0% .8/"-* 9.

>,! - .+ , !! - !5 #*% , ) - / , # - .+ , 2 - !5 )2$ , ) - / , ! - .+ , ! - !5 )#* , ) -
/ , # - .+ , $ - !5 #9* , ) - / , * - .+ , ! - !5 ))" , ) - / , # - .+ , !6 - !5 #9" , ) -
/ , ) - .+ , * - !5 *"9 , ) - + , ! - .4 , ! - !5 2%) , ) -

+ , ! - ./ , * - ./ , ) - !!$5 $ , * - + , 2 - ./ , # - .+ , !6 - !**5 " , * - + , * - ./ , ) - ./ , * - !!95 ) , * -
+ , $ - ./ , # - .+ , !6 - !!95 ) , * - + , 2 - ./ , # - .+ , $ - !*65 " , * -

表 ! 配体晶体结构中的氢键

!"#$% : 9;*<,/%- +,-*1 8- )0% =<;1)"$ ,7 )0% .8/"-*

E ( =⋯K E.= =⋯K E⋯K E ( =⋯K
>,! - ( = ,!K -⋯4 , ! - L 65 %* *5 )$ )5 !%" , * - !2)
/ , * - ( = ,*K -⋯>,! - LL 65 %2 *5 62 *5 $*) , ) - !""

4M’’NOPM &HJNQR , L - ( !S ( " ( ! T *S ! T * ( #; , LL - ( !S ( "S ! ( #5

图 * 分子堆积图，沿 $ 轴方向观察

FLU5 * VW&XLYU HZ O[N ILUWYJ ’HIN&\INQS ]LN^NJ JH^Y
O[N $ W_LQ



第 ! 期 ·!""·

表 # 配合物元素分析结果

!"#$% & ’$%(%)*"$ +)"$,-.- /"*" 01 *2% 30(4$%5%-

$%&’%()* $%+%, -./+* 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1
54.67 8 9+:$; <7 !7= !" >!7= #? @ A= 7B >A= BA @ B<= "C >BC= D7 @
5 2(67 8 9+:$; ?A !B= <? >!B= C! @ A= B7 >A= D< @ B<= ?C >B<= <A @
5 E)67 8 -/++%F <A !B= A7 >!B= A" @ A= BD >A= D! @ B<= A" >B<= ?! @
5 2*67 8 -/++%F ?C #?= B< >#?= 77 @ != !# >!= #" @ BA= 7" >BA= #< @
5 G*67 8 ,/* A? #?= <? >#?= C# @ != A7 >!= !? @ BA= A< >BA= ?7 @

HI/ J:+(/ .) ’:,/)KI/L.L F:L %9K:.)/* F.KI $:+$(+:K.%)=

?DM·$&7·&%+ N B 范围。表明这种配合物在溶液中为中性分子 5 <O C 8。

7= A 红外光谱

配体及配合物的红外光谱数据见表 !。将氨基硫脲、!P 5 >4P 甲基 P4P 羟乙基 @ 氨基 8 苯甲

醛、配体与该配体的配合物的红外光谱相比较，有些谱带可以明确指认。配体的 QR 谱中 #!<B
和 ##A?$& N B 有一吸收峰，可以指认为!（437）O ! > S3 @ T 在 #B?A$& N B 有一吸收峰，可以指认为 ! > 43 @ O
在形成配合物时该氮原子上的质子脱去，因此配合物的 QR 谱中此吸收峰消失。在 U 7ADD$& N B

处未出现任何谱带，可以确认配体在固体状态下是以硫酮式存在 5 " 8。配体在 B?D! 和 BA7#$& N B

的吸收峰在形成配合物后基本不变，可以指认为芳环的拉伸振动吸收峰。配体在 BA!? 和

B7C!$& N B 的谱带向高场移动与配体在形成配合物时脱去质子的结论一致 5 BD 8。同时还观察到配

体在 C77$& N B 的峰消失，在 <CD U <"D$& N B 处有一新峰，这是由于原来的 2 V M 双键在配位时变

为 2PM 单键所致 5 AO ?O BDO BB 8。在配合物的远红外光谱中，在 7CD U #?D$& N B 有一强吸收峰，可以指认

为 ! >WPM @ O 在 !7D U !?D $& N B 范围内可以指认为 ! >WP4 @
5 BDO B7 8。

表 ! 配体及配合物的红外特征吸收峰

!"#$% 6 7)18"8%9 :4%;*8" 01 *2% <.=")9 ")9 *2% 30(4$%5%-

$%&’%()*L !437 !S3 !43 !2 V 4 !2 V M !WP4 !WPM

36 #!<B ##A? #B?A BA!?O B7C! C77
54.67 8 ##<" #7CA BA?<O B#B# <"7 !?! #?7
52(67 8 #!B< #7C? BA<#O B#B? <C" !#< #A!
5 E)67 8 ##?7 #77C BAC!O B#7D <C7 !#! #B?
52*67 8 ##<B #77B BAC!O B#B< <CB !7< 7CD
5 G*67 8 #!B# #7C# BAC#O B#BA <CB !A? 7CD

7= ? 紫外光谱

配体及配合物在 2372+7 中的紫外光谱数据列于表 A，实验结果表明配体在 #A"= ?)& 的吸

收峰应属于 "P"$跃迁，它在形成配合物以后发生不同程度的红移，这是因为在配合物中配体

以硫醇式存在，形成 N 2 V 4 N 4 V 2 N 共轭双键，扩大了共轭体系，从而增色和红移。从以前的

工作中发现，类似结构的配合物正是由于这样扩大共轭体系而引起较大的光学非线性效

应 5 A 8。此类配合物的推测结构为：

郝扶影等X !P 5 >4P 甲基 P4P 羟乙基 @氨基 8苯甲醛缩氨基
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