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氨基酸席夫碱及其金属配合物具有良好的抗菌、抗癌活性 0 "! # 1，对其深入研究不仅对生物

无机化学而且对医药均有重要意义。天然氨基酸席夫碱与过渡金属及稀土配合物的报道较

多 0 % 2 3 1，一些非天然氨基酸具有非常重要的生物功能，而非天然氨基酸及蛋氨酸席夫碱配合物

报道较少 0 4! "& 1 ! !5 氨基丁酸席夫碱配合物尚未见报道，也未见用 , 射线粉末衍射数据指标化

来研究其晶体结构。锌是非常重要的必需微量元素! 我们合成了 "5 丙氨酸、!5 氨基丁酸、!"5
蛋氨酸水杨醛席夫碱与锌!的三种新配合物 678· #9#-$8 : ;<=5 "5<=<、;<=5 !5<><、;<=5!"5?@A，
# : " 2 ". B ( ! 并利用元素分析、摩尔电导、红外光谱、热重差热分析、,CD 对所合成的配合物进

行了表征! 并对 ,CD 数据进行了指标化。

" 实验部分

". " 仪器与试剂

EF5""&’ 型 元 素 分 析 仪 ! DDG5""F 型 电 导 仪 ! D H I<J5KL 型 , 射 线 粉 末 衍 射 仪 !
I<M<7<5*B& 型 NO5PC 光谱仪 $QLR 压片法 ( ! 8SO5" 型热天平 $ #5F=#-) 为参比物在空气中测定，

升温速度为 "&T·?U7 V " (。 "5 丙氨酸、!5 氨基丁酸、!"5 蛋氨酸均为生化试剂 $上海伯奥生物

制品有限公司 (，水杨醛 $分析纯，上海化学试剂公司，使用前重新蒸馏 (，67$FW ( #·#9#-、乙醇

及其它试剂均为分析纯。

". # 配合物的合成

水杨醛缩 "5 丙氨酸 $ !5 氨基丁酸 ( 席夫碱锌!配合物的合成："&??X= 氨基酸与 "&??X=
Y<-9 溶于 "& ?8 水，加入含 "&??X= $". ##M ( 水杨醛的 "&?8 乙醇溶液，电磁搅拌 )&?U7，然后

滴加 "&??X= $#. #&M ( 67 $FW ( #·#9#- 水溶液 "&?8，继续搅拌 ’&?U7，抽滤! 依次用水和乙醇洗

涤，真空干燥，得淡黄色配合物，产率分别为 3%Z 、3"Z 。

水杨醛缩 !"5 蛋氨酸席夫碱锌!配合物的合成："&??X= $". %4M ( !"5 蛋氨酸溶于 #&?8
水，搅拌下加入含 "&??X= $". ##M ( 水杨醛的 "&?8 乙醇溶液，B&T水浴加热反应 #[! 然后滴加

"&??X= $#. #&M ( 67 $FW ( #·#9#- 的 4&Z 乙醇溶液 #&?8，继续搅拌 #[，趁热抽滤，依次用水和

%%%%%%%%

%%%%%%%%

&

&&

&
研究简报

收稿日期：#&&"5&#5&B。收修改稿日期+ #&&"5&%5&)。

$通讯联系人。

第一作者：钟国清，男，)’ 岁，副教授；研究方向：配位化学、食品与饲添加剂。

\X=. "*! YX. %
]^=_! #&&"

第 % 期
#&&" 年 * 月

无 机 化 学 学 报
S9PYEGE ]-‘CYF8 -N PY-CaFYPS S9EIPGOCK



无 机 化 学 学 报 第 !" 卷·#$%·

乙醇洗涤，真空干燥，得浅黄色配合物，产率 %$& 。

’ 结果与讨论

’( ! 配合物的组成和摩尔电导

配合物的元素分析和摩尔电导值测定结果见表 !，锌含量是将样品在 )**+ 灰化后用

,-./ 滴定法测定。由表 ! 可知0 三种席夫碱配体与锌!离子的摩尔比均为 !1 !0 形成的配合物

均含有水分子。摩尔电导值表明所得配合物在 -234!( * 5 !* 6 789:·; 6 ! <中均为非电解质 = !! >。

表 ! 配合物的元素分析和摩尔电导

!"#$% & ’"(" )* +$%,%-("$ .-"$/010 "-2 3)$"4 5)-267("-7% )* (8% 5),9$%:%0

?9( @98A:BCBDE
89:B@F:EG HEIE 9J B:B8BKIE: EKE:LDMD 4 @E:@( < N & !8 N 4 O·

@8’·89: 6 ! <J9G8F:E PK Q R ?
& PK 4 DE:S "SE:E <·R’T PKQ!*R!!TU? ’7( $! 4 ’7( %! < U7( U" 4 U7( "U < 7( $) 4U( *U < #( *7 4#( !* < )( ’
; PK 4 DE:S #SEVE <·R’T PKQ!!R!7TU? ’’( $* 4 ’’( )) < U#( ’) 4 U#( "" < U( #’ 4U( #U < U( )7 4U( %# < )( *
< PK 4 DE:S !"S8BI <·!( #R’T PKQ!’R!)TU( #? !$( 7’ 4 !$( *’ < U!( #! 4 U!( $7 < U( U$ 4U( *$ < U( *$ 4U( *% < #( "

EW DE: X DE:M@L:MHBKB0 "SE:E X "SE:EKMKB0 #SEVE X #SE8MK9VFILGM@ E@MH0 !"S8BI X !"S8BIYM9KMKB(

’( ’ 红外光谱

配合物的红外光谱数据见表 ’。三种配合物在 7U**@8 6 ! 左右范围内宽的吸收峰和在约

$7*@8 6 !、")*@8 6 ! 附近的吸收峰表明配合物中均有配位水分子存在 = )0 !’ >。在 Z !)U*@8 6 ! 内的

吸收峰可归属于 $ 4 Q X ? <
= ) >；而在 Z !7**@8 6 ! 内的吸收峰归属于 $ 4 AYST <

= 70 ) > 0 它比配体相应吸收峰

紫移了 !* Z ’’@8 6 !0 说明酚羟基参与了配位 = # >。配合物在 !#$# Z !)*#@8 6 ! 和 !7%$ Z !7$)
@8 6 ! 处出现的吸收峰分别是羧酸根离子的反对称伸缩振动 $ED（QTT 6 ）和对称伸缩振动 $D（QTT 6 ）0
[ $ED（QTT 6 ）6 $D（QTT 6 ）[ X ’*) Z ’*$@8 6 !，表明配体中羧酸根以单齿参与了配位 = U0 !’ >。在配合物 PK
4 DE:S!"S8BI < ·!( #R’T 中，蛋氨酸的 SOQR7 和 QSO 基团分别在 !7’7@8 6 ! 和 "%’@8 6 ! 的伸缩振

动没有发生改变0 表明 O 原子没有参与配位 = !7 >。配合物在 #)*@8 6 ! 左右均出现了 $ 4 PK? <吸收

峰 = !’ > 0 在 U’" Z U)7@8 6 ! 范围出现了 $ 4 PKT < 吸收峰 = !’ >。根据以上结果，配体为负二价的三齿配

体，它通过亚氨基的氮、酚基的氧和羧基氧与锌!配位，第四配位位置为水中的氧原子，形成了

配位数为四的配合物。

表 ’ 配合物的主要红外光谱

!"#$% ; ’"(" )* => 58"4"7(%410(17 .#0)49(1)- )* (8% 5),9$%:%0

@98A:BCBD $ 4 TR < $ 4 Q X ? < $ED（QTT6 ） $D（QTT6 ） $ 4 AYST < $ 4 PK? < $ 4 PKT <

PK 4 DE:S "SE:E <·R’T 77$% !)U" !#$# !7%$ !7*7 ##$ U)! U’$
PK 4 DE:S #SEVE <·R’T 7U*’ !)7# !#$$ !7$’ !’$) ##7 U#% U’"
PK 4 DE:S !"S8BI <·!( #R’T 7U!) !)U$ !)*# !7$) !7*" #)’ U)7 U7#

’( 7 热重差热分析

配合物 & 和 ; 的 -./ 曲线分别在 !$#+、!"#+处有 ! 个吸热峰，同时 .\ 曲线上有失重现

象0 失重率分别为 )( U& 和 )( #& 0 相当于 ! 分子水失重；配合物 7 在 !$*+处有 ! 个吸热峰0 失

重率为 "( $& ，相当于 !( # 分子水失重，它们均与计算值相符；由此表明水分子为配位水，且与

元素分析结果一致、同红外光谱结果水分子参与了配位吻合。配合物 ! 在 ’$’ Z #"$+内有 #
个放热峰0 伴随的失重率分别为 $( )& 、!*( ’& 、!*( ’& 、#( "& 、’"( U& 0 分别相当于失去了

RQ?、Q’RU、QT、T、Q)RU 等基团0 )’)+失重恒定0 最终残余物为 PKT0 残余量 7*( #& 0 与配合物

& 中 PKT 理论值 ’$( "& 一致。配合物 ; 在 ’7# Z U)%+内有 7 个放热峰0 伴随的失重率分别为
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表 $ 水杨醛缩 !% 丙氨酸锌的 &’( 数据指标化结果

!"#$% & ’()%*+,%-."$ /"." "-0 .1% 2"$34$".%0 5%64$.6 78* 9:*"; /+77*"3.+8- 87 <-=6"$: !:"$" >·?@A
=.*+3$+-+3 6;6.%,B ! C DE FG@@-,H " C DE &FIJ-,H # C @E I@&G-,H " C FKE &&LH ! C FME NNLH
# C FFE IGL>

!)*+ , -. !/01 , -. " # $ % , %2 !)*+ , -. !/01 , -. " # $ % , %2 !)*+ , -. !/01 , -. " # $ % , %2
34 "25# 34 "25" 3 2 6 3 322 24 $$$7 24 $$$5 ! 2 6 " 8" 24 82!9 24 82!9 $ 5 6 3 8
24 ##"2 24 ##"# 3 3 6 3 3 24 $3$" 24 $3$5 $ 6 ! 8 # 24 822# 24 8229 " 3 9 $
24 59#! 24 5975 3 6 8 2 33 24 $2"2 24 $2"2 3 8 " ! 24 3#72 24 3#73 3 $ 7 !
24 "7!9 24 "7"$ 3 6 8 8 8# 24 8#55 24 8#5" 5 3 2 5 24 3#58 24 3#52 2 9 6 8 !
24 "$"" 24 "$55 3 6 8 6 8 8" 24 8#$! 24 8#$5 5 6 3 8 $ 24 3#!$ 24 3#!" 2 5 ! 8
24 "3$# 24 "3!2 2 8 6 $ "5 24 89#5 24 89#9 2 8 5 ! 24 3#2! 24 3#2" $ 5 8 $
24 "238 24 "237 $ 6 3 8 " 24 89$5 24 89$" " $ 6 3 " 24 3773 24 379# 5 $ " $
24 !999 24 !955 3 8 8 $ 24 85"2 24 85"2 3 " 6 8 8 24 3785 24 3789 8 5 ! $
24 !""7 24 !""$ 8 3 6 ! 32 24 8""5 24 8""" 3 6 " ! ! 24 3997 24 3972 7 $ $ $
24 !83# 24 !888 ! 6 8 6 3 33 24 8!#7 24 8"22 2 6 3 7 $ 24 39"" 24 39"! " 6 " 7 $
24 !2!! 24 !2$# $ 6 $ 2 " 24 8!$" 24 8!$! 3 6 3 7 38 24 392! 24 3925 9 6 $ 7 $
24 $7#9 24 $7#7 8 2 6 " 35 24 8!2$ 24 8!2! 5 6 $ ! " 24 3557 24 3557 2 7 3 $
24 $72" 24 $9#9 " 2 2 7 24 8$99 24 8$97 ! 3 5 ! 24 35$7 24 35$7 8 7 6 3 8
24 $9"9 24 $9"3 " 6 3 6 8 5 24 8898 24 8898 5 6 " 2 " 24 3522 24 3522 ! 5 " $
24 $5#2 24 $57! $ 6 3 ! 5 24 8837 24 8835 ! 6 $ 9 8 24 3"73 24 3"7$ $ 7 6 ! 8
24 $""5 24 $""8 3 $ 6 ! 35 24 83#3 24 8377 2 5 6 ! $ 24 3"88 24 3"83 7 " $ $
24 $"38 24 $"32 $ 6 8 ! 7 24 83!5 24 83!5 3 8 7 #
24 $$#5 24 $$#9 8 6 ! 3 5 24 833" 24 833" 8 5 2 !

表 ! 水杨醛缩 "% 氨基丁酸锌的 &’( 数据指标化结果

!"#$% J ’()%*+,%-."$ /"." "-0 .1% 2"$34$".%0 5%64$.6 78* 9:*"; /+77*"3.+8- 87 <-=6"$: #:"#" >·?@A
=.*+3$+-+3 6;6.%,B ! C DE &FJJ-,H " C @E IMMI-,H # C @E JJGG-,H " C F@E FFLH ! C FGE JMLH
# C FNE DML>

!)*+ , -. !/01 , -. " # $ % , %2 !)*+ , -. !/01 , -. " # $ % , %2 !)*+ , -. !/01 , -. " # $ % , %2
34 $9## 34 $9#3 3 2 2 322 24 8738 24 8732 8 5 8 3" 24 37#! 24 37#" 8 9 7 "
24 925! 24 929! 3 6 8 8 # 24 89$7 24 89!2 $ 6 " 6 " 32 24 3797 24 3799 ! 9 " "
24 537# 24 53#$ 2 8 $ "" 24 85#" 24 85#" 2 6 ! 7 38 24 37$2 24 3789 $ 7 5 !
24 "89$ 24 "87" 8 3 6 $ $# 24 855" 24 855$ $ 6 ! 5 # 24 3975 24 3977 9 6 ! ! 9
24 "3## 24 "82$ 8 8 3 77 24 853! 24 853! 8 9 2 " 24 393$ 24 393" 9 " 6 3 $
24 !#9# 24 !#78 8 6 8 6 $ ! 24 8"!8 24 8"!! ! $ ! # 24 35"9 24 35"# " 9 5 !
24 !923 24 !5#5 3 6 ! 8 8# 24 8!"8 24 8!"2 ! 6 $ 5 " 24 35$! 24 35$! 5 7 6 $ !
24 !398 24 !393 8 $ 8 $! 24 8!25 24 8!25 3 7 8 5 24 3"#" 24 3"#! 5 5 5 $
24 !329 24 !325 8 6 3 6 " 88 24 8$95 24 8$9! 2 5 9 " 24 3"5$ 24 3"5! 5 7 $ $
24 $#$7 24 $#$$ 8 ! 2 33 24 8$!3 24 8$$# 8 7 2 5 24 3""8 24 3""" 9 9 6 ! !
24 $95! 24 $955 3 " 6 8 82 24 88#5 24 88#! $ 6 ! 7 7 24 3"$5 24 3"$" 9 8 7 $
24 $5$5 24 $5$3 8 ! 8 8$ 24 8855 24 8859 ! 6 " 5 " 24 3"83 24 3"82 7 6 ! 5 8
24 $"## 24 $"#7 2 6 " 6 $ 5 24 83#5 24 83#! 8 7 $ ! 24 3!7" 24 3!7" 9 7 6 ! $
24 $"85 24 $"87 2 6 " ! $2 24 8359 24 835" $ 7 6 3 9 24 3!8# 24 3!$3 5 9 7 $
24 $!!2 24 $!$9 2 6 ! 6 " 7 24 83!5 24 83!$ ! 6 " 9 ! 24 3!38 24 3!32 9 7 ! $
24 $$#3 24 $$77 2 3 9 $ 24 838! 24 8388 2 7 5 ! 24 3$97 24 3$72 9 7 " 8
24 $$8# 24 $$89 2 6 " 6 ! " 24 832! 24 8238 ! 9 3 " 24 3$"3 24 3$"2 7 9 ! 8
24 $3$5 24 $3$9 $ 6 " 8 83 24 8285 24 8287 5 ! 6 8 " 24 3$3" 24 3$3" 9 7 9 8
24 $2"7 24 $2"# 2 6 " 6 " 5 24 8225 24 8225 ! $ 7 7 24 387! 24 3873 9 7 7 8
24 8#8" 24 8#8! 2 5 ! 9 24 3#72 24 3#99 ! 7 6 3 9 24 38$9 24 38$! 7 9 7 8
24 8#28 24 8#23 8 5 3 5 24 3#58 24 3#"# $ 9 5 5
24 8757 24 8755 2 8 7 5 24 3#89 24 3#87 5 6 8 5 5

钟国清等: 天然及非天然氨基酸席夫碱锌配合物的合成与表征



无 机 化 学 学 报 第 !" 卷·#$$·

%& ’( 、!)& #( 、%!& *( ，分别相当于失去了 +,*、+-,./、+0* 及 +#,% 等基团；由于配合物 ! 结构

中存在着一个七员环1 234526 分析表明1 首先失去 +,* 基团而转变为稳定的六员环结构1 其

余基团失去规律与配合物 " 类似；%’"7失重恒定1 残余物 890 为 *)& )( ，与配合物 ! 中 890
理论值 *)& *( 吻合。配合物 # 在 *#)7处有 ! 个放热峰，失重率 *!& !( 1 相当于失去了支链上

的 +*,-:+,- 基团1 与硫原子未参与配位是一致的；-)$7处有 ! 个很强的放热峰1 失重率为

%#& *( 1 相当于失去了所有基团1 .--7失重恒定1 残余物 890 量为 %#& *( 1 与配合物 # 中 890
理论值 %#& ’( 一致。

*& % ; 射线粉末衍射及配合物的晶体结构

配合物的 ;<5 谱在 5 = >?@4AB 型多晶 ; 射线粉末衍射仪上测定，+C !! 射线 D " E
$& !.%9FG，/H 为 ; 射线过滤材料1 工作电压 %$IJ1 工作电流 %$F61 扫描速度 *K·FH9 L !1 室温

下收集 - M )$KD* # G衍射数据。根据各种晶系的晶面间距与晶胞参数、米勒指数之间的关系式1
采用最小二乘法并用自编计算机程序对 ;<5 数据进行了指标化 N !% O 1 结果分别见表 -、%、.。

表 . 水杨醛缩 "#4 蛋氨酸锌的 ;<5 数据指标化结果

$%&’( ) *+,(-./(01%’ 2%1% %03 14( 5%’67’%1(3 8(97’19 :;- <=-%> 2.::-%61.;0 ;: ?0@9%’=!"=/(1 A·"B )C!D
@1-.6’.0.6 9>91(/E # F !B "GH!0/I $ F "B H"J"0/I % F "B K)KL0/I ! F HKB JLMI " F H)B NHMI # F HKB "!MA

$P@Q = 9F $R?S = 9F % & ’ ( = ($ TP@Q = 9F $R?S = 9F % & ’ ( = ($ $P@Q = 9F $R?S = 9F % & ’ ( = ($
!& $)"’ !& $)#) * $ $ ") $& -!%" $& -!%" % $ L % !$ $& *$)* $& *$)% $ " % %
$& ’.** $& ’.** $ * $ !$$ $& -$)! $& -$)* . $ - !- $& *$*! $& *$** % # % #
$& ""!. $& ""!. ! * L ! -" $& *’"* $& *’"% ! # ! !# $& *$$% $& *$$* ! ! " .
$& #.’* $& #.’’ - ! $ * $& *’!. $& *’!% - L - L % . $& !’"! $& !’#) * # . .
$& #*-* $& #**’ ! L - $ !! $& *)%" $& *)%’ - . * - $& !’-- $& !’-. - $ " !$
$& ."!* $& ."$$ * L ! * !. $& *"#) $& *"## $ # L - !- $& !)## $& !)## % % # #
$& .%*$ $& .%!) - * L ! *# $& *"-) $& *"-’ ! # L - # $& !)%. $& !)%- * L . " %
$& %’#) $& %’". - L - $ ’ $& *#’’ $& *#’" ! % % !! $& !)!- $& !)!! $ L ! ) -
$& %#%) $& %#%" $ L % ! !" $& *#!! $& *#!* - L ! . - $& !")- $& !")! $ ! ) %
$& %.#* $& %.#* * $ L - -# $& *%’. $& *%’" $ # L % ) $& !"%$ $& !"-’ $ L % ) -
$& %*". $& %*"# . $ L ! !* $& *%-. $& *%-. * # L % - $& !"!! $& !"!* - $ ) .
$& %$.. $& %$.* * L * - - $& *-’$ $& *-’* ! L % L . - $& !#)! $& !#") ! L . ) %
$& -)!) $& -)!’ $ L % L * .. $& *-%$ $& *-%$ - L % L . " $& !##. $& !##* $ # " %
$& -"*’ $& -"*) * L - - ) $& *-*$ $& *-!’ $ L - # # $& !#!" $& !#!% * # " %
$& -%). $& -%)) - L . $ !* $& **’. $& **’" * ) L ! !- $& !.%- $& !.%- - ) # -
$& -%$’ $& -%$* ! L * % !- $& **"$ $& **#’ - " * # $& !.!* $& !.!! $ # ) -
$& --#) $& --#’ # $ L * *- $& **%’ $& **.! * ) L * . $& !%)% $& !%)! " ! ) %
$& ---# $& ---. - ! L % ) $& *!.’ $& *!." * ) L - % $& !-*! $& !-*% ) ) # *
$& -*)) $& -*)% . - L * ) $& *!*% $& *!*. % L * # #
$& -**$ $& -*** * ! % # $& *$’) $& *$’# * - # %

三种配合物的 ;<5 图谱的本底小、衍射峰尖锐，所有衍射峰都可用一套晶胞参数来很好

拟合。配合物的 ;<5 数据指标化结果 D见表 -、%、. G表明1 晶面间距的计算值 $R?S 与实验值 $P@Q

非常接近1 相对误差小1 最大相对误差小于 $& -( 1 证明所得的化合物均为单一相。三个配合物

均 属 于 三 斜 晶 系 1 水 杨 醛 缩 $4 丙 氨 酸 锌!配 合 物 的 晶 胞 参 数 为 ： ) E !& ’.**9F1 * E
!& -’$%9F1 + E *& $*-.9F1 ! E ’"& --K1 $ E ’)& ##K1 % E ’’& $.K；水杨醛缩 %4 氨基丁酸锌!配合

物的晶胞参数为U ) E !& -’%%9F1 * E *& $))$9F1 + E *& %%..9F1 ! E ’*& ’’K1 $ E ’.& %)K1 % E
’#& !)KV 水杨醛缩 "#4 蛋氨酸锌!配合物的晶胞参数为U ) E *& !)’*9F1 * E !& ’!"!9F1 + E
!& %.%#9F1 ! E ’%& "#K1 $ E ’.& $’K1 % E ’%& !*K。
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