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有关席夫碱类配体及配合物的合成研究非常多" ./0123 4- 等曾概括过变更席夫碱配合物

活性方式 5 $ 6。!7 二酮席夫碱形成的金属配合物具有仿酶催化活性" 在仿生研究中有重要意义8
此外" 氨基酸类席夫碱含有多个强电负性配位原子" 具有较强的配位能力和多样的配位模式的

优点" 因此" 我们合成结构较为复杂的氨基酸席夫碱及其与生命金属铜!的配合物" 并对合成

的配合物的抗菌活性进行了初步研究。

$ 实验部分

$- $ 仪器和试剂

9/:;<7=:>/ $$%+ 型元素分析仪 !意大利 & " .3:?@A =;B3: +(# 型红外分光光度计 !美国 & "
CCD7+’%% 型电导率仪 !上海雷磁仪器厂 & " EF7’+G 型紫外可见分光光度计 !日本岛津 & "
HIJKLE ($G% 热分析仪 !日本 &。

苯甲酰丙酮" 乙酰丙酮" 水杨醛和邻苯二胺均为化学纯" 盐酸氨基脲为分析纯" !7 组氨酸

和 !7 酪氨酸为生化试剂。

$- ’ 配体及配合物的合成

配体 M$ !苯甲酰丙酮缩邻苯二胺 &和配体 M’ !乙酰丙酮缩邻苯二胺 &的合成" 按文献 5 ’ 6 " 配体

M# !水杨醛缩氨基脲 & 和 M, !苯甲酰丙酮缩氨基脲 & 的合成按文献 5 # 6 " 配体 MG !水杨醛缩 !7 组氨

酸钠 & " M+ !水杨醛缩 !7 酪氨酸钾 & " MN !苯甲酰丙酮缩 !7 组氨酸钾 & 和 M( !乙酰丙酮缩 !7 组氨

酸钾 &的合成按文献 5 , 6。

$- ’- $ 配合物的合成

配合物 ! !苯甲酰丙酮缩邻苯二胺合铜! & 的合成) 将 %- %$B<; M$ 溶于乙醇中" 另将等摩尔

9O9;’·’P’* 溶解在少量水中8 将二者混合" 调节 QP R ( S T" 搅拌 # S ,1" 直至固体物质出现。

过滤" 多次用乙醇、丙酮洗涤" 置于真空干燥箱中干燥" 得黑色粉末状固体。配合物!!乙酰丙酮
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缩邻苯二胺合铜! %的合成方法类似& 为深褐色固体。

配合物!、"的合成’
将 () !*+, 的 -. /或 -# % 溶于 0(*- 温热的乙醇 1 水 / ! 2 ! 3 !4 ! % 中& 另将 () !*+, 565,0·

0708 溶于 0(*- 水中& 将二溶液混合& 在 9(:下回流 0;& 冷却至 <: & 出现粉末状物体& 过滤&
用乙醇洗涤& 在 $(:下进行早期干燥& 再用热乙醇重结晶& 真空干燥。

配合物#、$、%、&的合成’
分别将配体 -< /或 -$& -"& -9 % 与 565,0·0708 或 56/=>% 0·708 等摩尔量溶解在 $(*- 水 1

乙醇溶液 /体积比为 !4 ! %中& 在温度 <( ? $(:之间& 快速搅拌 0 小时直至沉淀物产生。过滤& 沉

淀物用乙醇洗涤多次& 在甲醇中重结晶& 真空干燥。

!) . 配体和配合物的抗菌活性试验

采用实验室直接计数法测定化合物对大肠杆菌的灭菌实验。分别取用已合成的各种化合

物& 将其配成 0*@·*- A ! 的水溶液或 BCD 溶液作为其工作浓度& 在 0*- 含有大肠杆菌培养液

/ .) " E !(" 个大肠杆菌 2 *-% 中滴加 0(("- 已配好的化合物溶液& 在常温下振荡数小时& 用血

球计数器计算处理后的细菌个数。多次实验& 取其平均值。

0 结果与讨论

0) ! 元素分析

各配体及相应配合物的元素分析结果见表 !。结果表明& 所得配合物中铜!与配体的摩尔

比均为 !4 !& 实验值与理论计算值均符合得较好。

表 ! 配体及配合物的元素分析值

!"#$% & ’$%(%)*"+, -)"$,./. 0"*" 12 3/4")5 ")5 61(7$%8%.

,F@GHI 2 >+*J,KL K*J) M+N*6,G >+,+N 5 2 O P 2 O 7 2 O
-! 5!$7!$P08 QK,,+R "$) "< / "$) !" % !!) (9 / !!) !( % $) #! / $) .S %
-0 5!!7!0P0 IGNT UN+R* "") !( / "$) "! % !$) #! / !$) 0" % ") .. / ") (0 %
-. 597SP.80 R;FVK <#) (! / <.) $. % 0.) S$ / 0.) #< % <) 0" / <) ($ %
-# / 5!07!$P$80 %·! 2 0708 R;FVK <() S. / <() <0 % 09) 9. / 0S) #$ % <) <# / $) (( %
-< 5!.7!08.P.PG JG,K QK,,+R <#) S" / <<) <0 % !#) <9 / !#) S# % #) $" / #) .( %
-$ 5!$7!.8#PW IGNT1UN+RH QK,,+R <S) (S / <S) $! % .) S" /#) $! % #) <0 / #) ($ %
-" 5!$7!$8.P.W R;FVK <$) .. / <$) S$ % !0) (S / !0) #< % <) 0. / #) "9 %
-9 5!!7!$8#P.W R;FVK #<) !" / #<) (# % !.) "S / !#) .0 % <) ". / <) #S %
’ X 56 /5!$7!#P0 % 5,0 Y U,G>T <0) ($ / <0) !0 % ") <! /") $( % .) 0. / .) 9. %
( X 56 /5!!7!0P0 % 5,0 Y IGNT U,G>T #0) S< / #.) (9 % S) .# /S) !. % #) <$ / .) S# %
! X 56 /597S80P. %5,0 Y @NKKH .() ". / .() $# % !.) <$ / !.) #( % 0) S. / 0) 9S %
" X 56 /5!07!$80P$ % Y 5,0 @NKKH .#) S" / .<) (S % 0() 0! / 0() #$ % #) 0S / .) S. %
# X 56 /5!.7!!8.P. % /708 % Y·.708 @NGZZ1@NKKH .S) !9 / .S) "< % !() "( / !() "( % #) .0 / #) 9" %
$ X 56 /5!$7!.8#P % /708% Y·0708 IGNT1@NKKH #") .. / #") S# % .) (. /.) #S % <) !! / #) "9 %
% X 56 /50(70.8"P. % Y JG,K1@NKKH #S) "( / #S) S< % 9) ." /9) "# % <) !! / #) 90 %
& X 56 /5!<70!8"P. % Y JG,K1@NKKH #0) #" / #.) (! % S) <" /!() (. % <) #( / <) (< %

BGVG FH JGNKHV;KZKZ GNK >G,>6,GVKI [G,6KZ)

0) 0 摩尔电导

将各配合物配成 !) ( E !( A .*+,·- A ! 的 BCD 溶液& 于 0<:测定其摩尔电导 /表 0 % & 摩尔电

导数值表明& 除配合物"为 !4 0 型电解质外& 其余配合物均为非电解质 X < Y。

0) . 红外光谱
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红外光谱测定采用 $%& 压片’ 在 #((( ) *((+, - . 范围内摄谱’ 其数据见表 /。

从表 / 可见’ 配体 0. 在 /*!( ) /##(+, - . 区域存在一吸收峰’ 而在配合物 ! 中此峰却不复

存在’ 主要是因为形成配合物后伯胺上的氢与羰基氧缩合失水’ 形成环状结构的双席夫碱’ 故

不再存在 !123 伸缩振动峰。同时’ 配体 0. 在 .45!+, - . 处的 !6 7 8 振动峰消失。其伯胺伸缩振动

峰红移。分别比较 0. 9!’ 0* 9"的 :; 谱’ 可以看出形成配合物后’ !6 7 1 波数减少’ 说明 6 7 1 键

上的氮原子与金属离子配位。而且’ 在低频区存在 !6<21 峰和 !6<26= 峰。

配体 0/、0# 分别在 /#5(+, - .、/#*(+, - . 处存在一羟基 !823 伸缩振动峰。由于羟基氧参与

配位’ 故配合物#、$中此峰消失。其配体和配合物中 !123 峰频率基本改变’ 说明胺基与亚胺

基不参与配位。同时氨基脲中的酮基不参加配位’ 故 !6 7 8 波数不变。参加配位的席夫碱氮原

子’ 其 !6 7 1 红移。在 :; 图中’ 可清楚看到 #.(+, - . ) #*(+, - . 处的 !6<21 峰’ 在配合物#中还可

分别在 !#(+, - . 与 *.(+, - . 处观察到 !6<28 与 !6<26= 峰。在配合物$中’ 由于羰基氧参与配位’ 其

!6 7 8 波数减小’ 且 !6<28 的峰处于 !!(+, - . 处。

配体 0!、04、0"、0> 均为氨基酸类席夫碱。配体 0! 在 /##(+, - . 区域有一吸收峰’ 此为醛羟基

!823 振动峰’ /*((+, - . 处是组氨酸中杂环的 !123 振动峰。由于其配合物含水’ 另外杂环不参与

配位’ 故在 /*((+, - . ) /!((+, - . 区域内形成一强且宽的峰’ 此为相互迭加所致。6 7 1’ 26882’
283 上的氮原子、氧原子参与配位’ 相应波数减少。

配合物%在 /*((+, - . ) /"((+, - . 处出现的峰较其配体相应的峰更宽’ 主要还是由于配合

物含水的缘故。

表 / 配体及配合物的 :; 光谱

"#$%& ’ !( )#*# +, -./#012 #01 3+45%&6&2

1?@ !（3*8）’ ! A 823 B ! A 123 B ! A 6 7 1 B !CD A 688 B !D A 688 B ! A 6 7 8 B ’ ! A 628 B ! A 621 B ! AE21 B ! AE28 B ! AE26= B

0. — /*!( ) /##( .4!( — —— .45! ..>! — —— —

! — —— .4#( — —— — .(#! #!( — */>
0* — —— .4#( — —— — ./#( — —— —

" — —— .4*! — —— — ./(( #.( — *#(
0/ /#5( //(( .4.( — —— .45( .#*( — —— —

# — //.( .!>( — —— .4>! .#*( #*( !#( *.(
0# /#*( /**( .4"( — —— .4#( .#!( — —— —

$ — /**( .4#( — —— .4/! .##! #.( !!( —

0! /##( /**( .4/( .4(( ./#( .**( .*#( — —— —

& /*(( ) /!(( A D’ F B /**( .4*( .!>( ./(( .*.( .*#( !.( ##( 9 *"( —

04 /*(( ) /!(( A F B — .4#( .4.! ./!( .*#! — —— — ——

% /*(( ) /"(( A F B — .4*! .4(( ./#( .*/( — !.! #.( 9 *!( —

0" — /.!( .4#! .4*( ./!( .*"! .*!! — —— —

’ — /.!( .4/( .4.! ./*( .*4( .*!( !/( #*( 9 *#( —

0> — /.#( .4#( .4/( ./#! .*"! .*!! — —— —

( — /.!( .4.! .4(( ./*( .*!( .*!( !/( #*( 9 **! —

表 * 配合物的摩尔电导数值

"#$%& 7 )#*# +, 8+%#9 3+01:;*#0;& +, 3+45%&6&2

+?,G=HI ! " # $
", AJEKB 9 A L·+,*·,?= - . B /*@ . /(@ ( *4@ " ./(

+?,G=HI & % ’ (
", AJEKB 9 A L·+,*·,?= - . B 4@ / 4@ 5 .(@ # ..@ "

;4 < =
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从配合物!、"、#、$的 %& 谱中均可看到在 ’!()* + ! , ’’()* + ! 处存在着 !-./0 振动峰。

而在 #!()* + ! , ##()* + ! 和 11’)* + ! , 1"()* + ! 处出现的吸收峰2 分别是由于金属离子与羧基

氧及羟基氧配位所致。

13 # 紫外光谱

配体和配合物的紫外 / 可见光谱数据见表 #。由表 # 可见2 配体 4! 在 5’(3 16* 处有一最大

吸收峰2 主要是 /- 7 0/ 的特征吸收 8 9 :。在 1$53 #6* 和 19#3 16* 处的吸收与苯环的 "/"#跃迁

有关。而配合物 ! 中 /- 7 0/ 生色团的 "/"#跃迁紫移到 1993 (6* 处2 表明席夫碱键上氮原子

已与金属离子配位。

表 # 配体及配合物的紫外光谱数据

"#$%& ’ (#)# *+ ,- ./&0)1# *+ 234#567 #56 8*9/%&:&7

;<=>6?@ 4! 41 45 4#

!*>A B 6* 5’(3 1 5#C3 9 1$(3 ( 55!3 9
)D*E;FAF@ % & ’ (
!*>A B 6* 1993 ( 59"3 (2 9!13 5 1C"3 # 5$’3 $
;<=>6?@ 4’ 49 4" 4$

!*>A B 6* 5’(3 9 59"3 ( 5’(3 # 5#C3 9
)D*E;FAF@ ! " # $
!*>A B 6* 55C3 $ 5’#3 $ 5#!3 9 5153 5

将配体 41 和配合物&的图谱相比较2 41 在 5#C3 96* 处的最大吸收峰红移到 59"3 (6* 处2
表明配体与金属离子发生配位。此外2 在 9!13 56* 处出现的新的吸收峰是由金属离子 -.!的

"/ " 电子跃迁造成的。而且2 -.!处于 "C 组态的配位环境下2 形成配位数为 # 的四边形。配体

45 及其配合物’和配体 4# 及配合物(最大吸收波长红移2 其原因也是相同的2 即由 /- 7 0/ 上

氮原子参与配位引起。至于配体 4# 的最大吸收波长大于配体 45 的最大吸收波长2 主要是由于

4# 的结构的共轭效应更强所致。

在氨基酸类席夫碱的紫外 / 可见光谱中2 其表现大致相同。最大吸收峰我们认为是生色团

/- 7 0/ 的 "/"#跃迁所致2 吸收峰的紫移是由于配体与配位金属离子相互配位及其结构特点

有关。

13 ’ 差热 / 热重分析

GHI/HJ 采用 &%JIKL $!’( 型热分析仪在氮气氛中进行2 以 I;1M5 作参比2 升温速度为

!(N·*<6 + !。研究范围为室温至 $((N。其分解过程数据及可能产物讨论如下O
配合物%、&均从稍高于 !((N左右开始失重2 至大约 !#’N失去配体。温度再升高时2 吸收

曲线上又有一小吸收峰2 开始失去两个氯离子。最后产物是金属铜。

配合物’从 !!5N失重2 到 #((N左右为平稳曲线2 其最后产物推断为 -.-;1P 配合物"从

!#(N失重后2 大约至 5$(N附近平稳2 从 #’(N一直到 "!9N又有一小失重2 最后残渣量为

513 "$Q 2 估计为 -.-;1。二者稍有差异的原因在于 4# 为双席夫碱2 结构比较对称2 而且配合物

(是离子型配合物的缘故。

配合物 - 在低于 !((N 下失 !3 ’R1M2 此时所含的水为游离水P 在 !(( , 11(N下又失去

!3 ’R1M2 估计是配合物的结晶水。在 115 , 195N区间内失去的一个 R1M 应为参与配位的水分

子。最终失去配体2 在 ’1(N左右得一平稳曲线。

配合物"在 !!( , 11(N失去的 1 个 R1M 为结晶水P 11( , 1’5N失去的水为参与配位的水
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分子。失去配体后& 最终产物估计为铜的氧化物。

配合物!、"分别在稍高于 ’(()左右开始失重& 至 !!()时得到平稳曲线。最终产物应为

*+,。

-. / 关于配合物结构的讨论

基于对上述八种配合物的性质表征& 获得了一些重要的数据和结构信息%
0 ’ 1缩胺类席夫碱配合物中金属铜离子!与席夫碱氮原子及氯离子形成平面正方形结构&

邻苯二胺中的苯环与之不共面& 其结构可表示为#和$。

0 - 1缩氨基脲类配合物所用原料分别为醛与 !2 二酮& 其结构推测为 0% 1 & 0& 1。
0 3 1缩氨基酸类席夫碱配合物的结构可相应表示为 0’ 1 & 0( 1 & 0! 1 & 0" 1。

-. " 生物活性的初步研究

有关席夫碱的抗菌和抗肿瘤等活性已广泛开展研究。我们以合成的席夫碱配体及其配合

物对其生物活性 2 抗菌性进行了初步研究。发现配体对大肠杆菌的抑制作用很微4 而配合物对

大肠杆菌的抑制作用比配体显著增加 0表 ! 1。
表 ! 配体及配合物对大肠杆菌的抑制作用

!"#$% & ’%()*"+, -.,/)+0, )0 1(/2%*+/2+" !"#$ 3 %&’$##()’"#$ 4 05 6+7",8( ",8 90:;$%<%(

56789: !"#$%%&’ 9+;<=> ?@;A5=B !"#$%%&’ 9+;<=>
C’ -. - D ’(" E F. $ D ’(3

C- 3. " D ’(/ " -. " D ’(3

C3 3. F D ’(! # ’. - D ’(3

C# $. " D ’(/ $ #. / D ’(3

C! !. " D ’(/ % #. ! D ’(3

C/ !. / D ’(! & 3. - D ’(#

C" /. ( D ’(/ ’ $. ( D ’(-

CF #. ! D ’(! ( ’. " D ’(3

?@;A8>8<5= :8G8 3. " D ’("
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