
酰基吡唑啉酮缩邻苯二胺希土配合物的合成、表征及生物活性

李锦州! 于文锦 蒋 礼

!哈尔滨师范大学化学系"哈尔滨 #$%%&% ’

关键词( 酰基吡唑啉酮 双席夫碱 希土配合物 生物活性

分类号( )*#+, -- )*.*, .#

酰基吡唑啉酮缩二胺是近年开发的双席夫碱试剂"对希土离子具有较高的萃取性能"并表
现出一定的抗菌、抗病毒生物活性 / # 0。由于这类试剂含有活性的羟基和亚胺基官能团" 适于同
各种金属离子配位。最近我们研究了酰基吡唑啉酮缩乙二胺配合物 / ." - 0 "发现它们具有一定
的传递电子作用、光致发光作用和较强的抗菌生物活性。但缩芳香二胺双席夫碱配合物的研

究较少 " 为进一步拓宽酰基吡唑啉酮类配合物的研究领域" 本文合成了 ## 种未见报道的
希土元素与 1" 123 双 / ! #3 苯基 3-3 甲基 3$3 氧 3+3 吡唑啉基 ’ !3 呋喃次甲基 0邻苯二亚胺
! !456 !75’ .589’的配合物。研究了配合物的结构"一般性质和抗菌活性。

# 实验部分
#, # 试剂与仪器

!456 !75’ .589 按文献 / + 0合成。其元素分析结果与按化学式 :-*4.&1*)+的计算值相符"测
定值 !计算值; ’ ( : <%, &< !<#, %+ ’ " 4 +, *# !+, *$ ’ " 1 #-, *= !#-, &% ’。>, ?, #=- @ #=+A。希土
硝酸盐由纯度大于 ==, =;的希土氧化物制备。其它试剂均为分析纯。

58BCD93EF>8B .+%%元素分析仪。希土含量用 EGHI容量法测定。58BCD93EF>8B 7HJK3#<-%型
红外光谱仪 !LMB压片 ’。岛津 NO3.*$型紫外可见分光光计 !G67为溶剂 ’。PE)Q 7R3=%S型核
磁共振仪 !氘代丙酮、:G:F-为溶剂" H6T为内标 ’。岛津 K73$+%型荧光分光光度计。GGT3#.型
电导率仪。

#, . 配合物的合成
将 ., %>>UF !#, .#*V ’ !456 !75’ .589溶于 &%>Q热 G6T)中" ., %>>UF希土硝酸盐溶于 *%

>Q无水乙醇中。加热回流 !456 !75’ .589溶液"缓慢滴加希土离子溶液后"继续回流 .W"得橙
黄色溶液"冷却至室温"有沉淀析出"过滤后用 #X #无水乙醇和 G6T)溶液洗涤沉淀数次" <%A
减压干燥得橙黄色粉状固体。产率 !以 KE;计 ’大于 $<;。

. 结果与讨论

., # 配合物的组成及一般性质
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表 $中元素分析结果表明% 所合成的配合物组成符合 &’()*+, !-+. /+01 )234 . / 5 234的

化学式。在 /67 % $ 8 $6 9 4:;<·= 9 $ >,-溶液中% 配合物的摩尔电导值在 ?$ @ !4A·B:/·

:;< 9 $之间%均属双离子体系 & C 5。配合物在空气中稳定%易溶于氯仿、>,-%微溶于 >,A3、丙酮、
乙醇等%难溶于水。

表 $ 配合物的元素分析及摩尔电导数据

!"#$% & ’$%(%)* +)"$,-.- /"*" ")0 12$"3 42)056*")6% 78·6(9·(2$ : & ; 2< *=% 42(>$%?%-

B;:DEF !
G;H1E ) BI<BF . J K

",
L * 2 ’(

&=I= )234 . / 5234 M#F /6 )M#F 4$ . 4F 6/ )4F 64 . $4F 4! )$4F C$ . $MF "/ ) $MF !! . !6
& +N= )234 . / 5234 M#F $4 )M#F /$ . 4F 66 )4F 6/ . $4F 4/ )$4F M! . $MF ?" ) $CF 6# . !/
&2E= )234 . / 5234 MCF !# )M#F 6C . 4F 66 )4F 6$ . $4F /? )$4F M4 . $CF 6M ) $CF 4# . ?$
& A:= )234 . / 5234 MCF #M )MCF ?C . /F "# )/F "" . $4F $C )$4F 4M . $CF ?4 ) $CF "$ . ?C
&(H= )234 . / 5234 MCF 4! )MCF #? . /F "? )/F "" . $4F $# )$4F 4/ . $CF !/ ) $#F 6C . ?/
& OP= )234 . / 5234 MCF $! )MCF 4M . /F "C )/F "? . $4F 6M )$4F // . $#F "M ) $#F #? . ?#
&>Q= )234 . / 5234 MCF 6C )MCF /? . /F "M )/F "C . $/F "# )$4F $! . $#F !$ ) $#F "! . !$
&*;= )234 . / 5234 MMF !? )MCF 6C . /F "4 )/F "C . $4F 6$ )$4F $M . $?F 64 ) $?F $" . ?!
&(N= )234 . / 5234 MMF !/ )MMF "M . /F "4 )/F "M . $/F !? )$4F $$ . $?F $# ) $?F 4" . !$
&RP= )234 . / 5234 MMF C$ )MMF #! . /F "6 )/F "/ . $/F "$ )$4F 64 . $?F #/ ) $?F !! . ?"
&R= )234 . / 5234 M!F #? )M!F "4 . 4F $" )4F /$ . $MF 64 )$MF /? . "F !? )$6F 6# . !4

!= S )*+, !-+ . /+01

/F / 红外光谱
配体与配合物的红外光谱特征频率见表 /% 由表可知配合物的各吸收峰差异很小% 说明它

们在结构上的相似性。但与配体 )*+, !-+. /+01吸收峰有明显差别。原配体在 46"/B: 9 $出现

属于酰基吡唑啉酮的烯醇式羟基与亚胺基氮原子氢键的 #3T*⋯ 2% 该峰在配合物中红移至
46?M @ 46#!B: 9 $ 附近% 且 4$66B: 9 $ 以上区域无 #2T* 吸收峰% 说明羟基未去质子与希土配
位 & # 5。游离配体的 #L S 2从 $#4$B: 9 $移至 $#$6 @ $#6/B: 9 $附近% 说明亚胺中氮原子已参与配
位 & ? 5。自由配体吡唑啉酮环的 #L S L从 $C?MB: 9 $移至 $C#$ @ $CCCB: 9 $附近% 螯合环的 LT3伸
缩振动从 $4#/B: 9 $移至 $4MC @ $44"B: 9 $附近。这些变化表明由于配位原子的成键作用而影

响了相关基团的键的力常数% 致使振动频率变化。此外% 形成配合物后% 于 M$? @ M$6B: 9 $%
4?? @ 4?$B: 9 $附近测得新峰% 可指认为 #’(T3、#’(T2

& ! 5 % 这些结果表明配体中的烯醇 3和亚胺基
表 / 配体及配合物的特征红外光谱伸缩振动频率

!"#$% 9 8%$%6*%0 @A 8>%6*3"$ /"*" 2< B.C")0 ")0 .*- 42(>$%?%-

B;:DEF L S 2 L S L LT3 ,T3 ,T2 3 9 *⋯2 2T3 )234
9 .

= $#4$ $C?M $4#/ 46"/
& =I= )234 . / 5234 $#$6 $C#$ $4M4 M$# 4?4 46?4 $M"6 $4$C $4!?
& +N= )234 . / 5234 $#64 $CC" $4M$ M$M 4?C 46#" $M!! $4$4 $4!C
&2E= )234 . / 5234 $#6/ $CC# $4MM M$$ 4?$ 46?6 $M!? $4$$ $4!#
& A:= )234 . / 5234 $#6# $C#6 $4M6 M$4 4?M 46#! $M!C $4$6 $4!"
&(H= )234 . / 5234 $#6! $CC? $44" M$6 4?# 46?4 $M!# $4$/ $4!#
& OP= )234 . / 5234 $#6C $CC! $4M/ M$C 4?$ 46?M $M!" $4$M $4!?
&>Q= )234 . / 5234 $#6? $CC? $4MC M$/ 4?4 46#! $M"$ $4$# $4!!
&*;= )234 . / 5234 $#6M $CCC $4M$ M$M 4?/ 46?C $M!! $4$/ $4!#
&(N= )234 . / 5234 $#6" $C#6 $4M4 M$$ 4?? 46#" $M!? $4$4 $4!"
&RP= )234 . / 5234 $#6M $CC" $44" M$4 4?M 46?/ $M"6 $4$M $4!#
&R= )234 . / 5234 $#6? $CC! $4M/ M$? 4?# 46?$ $M!# $4$6 $4!!

6( : &
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&与希土离子配位。同时在配合物的红外光谱中 $’!%() * $附近出现游离 &+’
*的强吸收峰和

$,!!- $’$’() * $附近的双齿 &+’
*的特征吸收 . !" / $%0() * $ 1 及 $%%$- $%,%() * $附近的 &+’

*

弱吸收带 . "$ 2 ",合频- 其 !" / 3,() * $ 1 - 说明配合物内界的 &+’
*以双齿形式与中心离子配

位 4 " 5。

36 ’ 电子光谱
席夫碱配体和配合物的电子光谱数据 .见表 ’ 1指出7 配体在紫外区 3’#- 30,- ’$89)处出

现 ’个吸收峰- 可分别指认为芳环、亚胺基的 #:#-跃迁和亚胺基的 !:#-跃迁产生的吸收
峰。所有配合物基本体现配体的吸收-在上述区域出现 ’组位移的吸收峰-可能与配体的亚胺
基上的 &原子与希土离子发生配位作用-引起 ; / &键的极化- 并影响了相关共轭分子轨道的
能级状态有关。在可见光区- &<和 =>配合物分别在 0%8- 0!’9). , "" ? 3 " 3 #% ? 3 2 , #0 ? 3 1和 ,03
9). 0 "! " 0 #8 1 4 $# 5处出现超灵敏跃迁吸收-其吸收峰较弱。

表 ’ 配体及部分配合物的紫外光谱和主要荧光光谱数据

!"#$% & ’( )*%+,-" "./ 0$12-%3+%.+% 4"," 25 0-%% 678"./ "./ 329% :29*$%;%3

(>)@<6
AB C@D(EFG ? 9)- HI $ JHK>FDC(D9(D

%$ %3 %’ %DL ? 9) %D) ? 9) "FD GCCMI9)D9E
N 3’#- ,6 03 30,- ,6 8$ ’$8- ,6 ,% 30# 0,# . OF>G< 1 #6 $’
4 NGN .&+’ 1 3 5&+’ 33’- ,6 ’0 38%- ,6 ,0 ’3,- ’6 "! ’3# ,%$ . OF>G< 1 #6 $8
4 P)N .&+’ 1 3 5&+’ 330- ,6 ,$ 380- ,6 83 ’3$- ,6 0’ ’0’ 8,! $6 ## , #0 ? 3 " 8 $" ? 3

4 QKN .&+’ 1 3 5&+’ 33$- ,6 3" 38’- ,6 0% ’3’- ,6 ’% ’3% 8$’ #6 !8 0 %# " % &3

4 RON .&+’ 1 3 5&+’ 33,- ,6 0% 383- ,6 38 ’30- ,6 3" ’$8 0,0 36 ’% 0 %, " % &0

4 STN .&+’ 1 3 5&+’ 33’- ,6 ’8 380- ,6 ’! ’3,- ,6 0$ ’#, 0%8 #6 0" , &" ? 3 " 8 $$’ ? 3

4 UON .&+’ 1 3 5&+’ 330- ,6 0’ 38!- ,6 ’0 ’3%- ,6 ,3

36 , 荧光光谱
氯仿作溶剂- 样品浓度为 $# * ,)>H·N * $-在 3## V %##9)范围测试。WF- &<- =>- QF- UO配合

物无荧光- NG- U配合物为宽荧光峰- P)- QK- RO- ST配合物呈带状光谱-其最佳激发波长 . %DL 1、
最大发射峰 . %D) 1和荧光的强度 . "FD 1数据列于表 ’。结果表明配合物的荧光主要来自中心离
子 XQ’ 2的 ’ " ’跃迁发光 -并可能存在弱的配体 " 金属的能量传递。
36 0 核磁共振谱
配体及部分配合物的 $= &YX数据列于表 ,。游离配体的烯醇质子化学位移为 $$6 #!- 形

成配合物后向低场位移- 这是由于此羟基 +同荷正电的希土离子作用 - 电子云密度降低- 产
生去屏蔽效应。配合物中其它质子化学位移略有变化-可能与配体配位前后的化学环境变化有
关。在 $’; &YX谱中 .见表 , 1 -烯醇羟基 ;、亚胺基 ;和邻苯二胺的胺基 ;核的 &值在配合物
中比在配体中分别向低场移动大约 %6 $- !6 3- 86 ,-其它 ;核未发生明显变化-表明配合物是通
过烯醇 +及亚胺 &与 XQ’ 2成键- 使上述 ;核的电子密度降低-化学位移移向低场 4 $$ 5。

综上所述-配合物的结构初步推断如图。
36 8 抗菌生物活性
配体及部分代表轻、中、重希土配合物对金

黄葡萄球菌、枯草杆菌、大肠杆菌、白菜软腐病

菌、菜豆荤疫菌的抗菌活性实验结果列于表 0。
为了对照也同法做了 WF .&+’ 1 ’的抗菌活性。杀

菌剂用量为 0#)I·N * $。抗菌实验采用离体的含
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毒介质法 % #& ’。从表 (中的数据来看)配体和 *+ ,-./ 0 /对实验菌株有一定的抗菌活性)形成配合
物后抗菌作用增强 ,活性提高 /12 3 !42 0 ) 说明希土离子对配体的生物活性起到一定的促进
作用。

表 1 配体及部分配合物的 #5 -67和 #/8 -67数据

!"#$% & ’%$%()%* +, -./ "0* +12 -./ 23%45("$ ’356)7 8 ! 9 :6 ;<%% =5>"0* "0* 7:4% 2:4?$%@%7

9:;<=>
#5 -67 #/8 -67

.?5 @+?5 85/ 8?.5 8 A - 8?-
B ##> C! !> 1& 3 $> (# &> C$ #41> ! #($> / #1$> &
% BDB ,-./ 0 & ’-./ ##> 1# !> $/ 3 $> 4! &> &# #!#> $ #$1> 4 #(&> 1
%EB ,-./ 0 & ’-./ ##> /1 !> !4 3 $> 41 &> &1 #!&> / #$1> 1 #(&> 4

表 ( 配体及配合物的抑菌活性

!"#$% A B0)5#"()%<5"$ B()5C5)D :6 =5>"0* "0* 7:4% 2:4?$%@%7 8=%)3"$ /")% 9 E F

9:;<=> !> "#$%#& ’> &#()*++*& ,> -.+* ,> -"$.)./.$" 0> 1+"--#21"-*%3&
B &4 &" &1 /& //
*+ ,-./ 0 / &# #4 #( &$ &1
% *+B ,-./ 0 & ’-./ (C 1# 1/ (! ("
% FGB ,-./ 0 & ’-./ 1! 11 /4 $C (4
%EGB ,-./ 0 & ’-./ 1( /" 1C ($ $#
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