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含硫希夫碱配合物的研究且

杜家声
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云南大学化学系
,

昆明 一

合成 厂山硫代对称二氨从服和 一乙酸毗咙及邻氯苯甲醛缩合的两种新的含硫希夫碱配体
,

及它们

与
、 、 、 、

的配合物
,

所有化合物用元素分析
、

红外光谱
、

紫外一可

见光谱
、

磁化率
、

摩尔电导等测试进行 了表征 对某些配合物还进行了生物活性的初步试验
、

关键词 硫代对称二氮基服

钻
一

镍 铜

“一乙酞毗吮

锌

邻氯苯甲醛 配合物 锰

月 舀

含硫希夫碱的金属配合物由
几

具有广泛的生物活性而
一

分引人注日日一 以往研究中
,

含

硫希夫碱多从缩氨基硫脉及其衍生物出发
,

而用硫代对称二氨基脉作为伯胺类化合物
,

利用

它处于两端的一 基同时 ‘ 二摩尔址的醛
、

酮缩合
,

使成为含多个配位原子的多齿希夫碱配

体的 工作尚不多见 年
,

等曾用硫代对称二氨基脉 ’ 水杨醛缩合
,

合成了希夫

碱 一 , 取决于金属离子的性质
、

反应条

件及介质 等
,

一 可起三
、

四
、

五齿配体作用 我们用 。一乙酞毗吮和邻氯苯甲醛与

硫代对称二氨基脉缩合
,

合成了两种新的含硫希夫碱配体

以 ’及 , ,

并合成了它们与
、

耳
、

’
、

’ 及 ’ 的 七种配合物
,

经多种手段的分析测试
,

同样发现

有多种配位方式
。

实 验
一配体合成

卜

硫代对称二氨基脉按文献【 方法合成
,

其红外光谱与 标准图谱完全一致 卜
,

一
, , , ,

配体 , 的合成 将 的 一乙酸毗 定 溶于 一 的乙醇
,

加

人充分研细的 的硫代对称二氨基脉
,

加热回流 小时
,

结束反应前加人
·

一 , 盐酸数滴
,

室温放置过夜
,

抽滤
,

用 乙醇洗涤
,

真空干燥

配体 的合成 合成方法基本同 , ,

但溶剂为 的乙醇
,

酸催化用冰醋酸
,

邻氯

苯 醛为 产品
,

级
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二 配合物的合成

〔
、 、 、

配合物用它们的氯化物
,

配合物用其醋酸盐合

成 将金属盐溶于无水乙醇
,

再缓慢地滴人加热搅拌下等摩尔量配体的无水乙醇溶液中
,

保

持 ℃搅拌约 分钟
,

即有配合物沉淀析出 抽滤
,

无水乙醇洗涤
,

真空干燥

三 仪器及测试方法

碳
、

氢
、

氮用 一 女 测定
,

红外光谱用
一付立叶红外分光光度计测定

,

磁化率用 一 型法拉第磁天平测定 上海华师

科教仪器厂
,

紫外一可见光谱用 一 光度计测定
,

金属含量用原子吸收

光谱法及光度法测定
,

氯含量用离子选择性电极法测定

结 果 与 讨 论
一 配体及配合物的组成和某些物理性质
有关的数据示于表

表 配体及配合物的物理性质及分析数据
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℃

二 红外光谱

配体及配合物的红外光谱数据见表 两个配体在一
一 , 处均有 场 吸收峰

,

但在
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一 一 ’范围未出现 吸收
,

说明固态时均取硫酮式结构 配体在 及
一 ,

处的吸收峰是它们的 、 振动 配体中都含有硫代酸胺基卜 一 一 ,

应在 一 一 ,

范围表现出四个特征的硫代酞胺谱带 配体 中的主要由 及 占
一。 振动的组合产生的

第一硫代酞胺带出现在
一 , ,

‘

配体 的相应谱带在
一 , 主要由 及 贡

献的第二硫代酸胺谱带在 , 中位于 一
一 , 在 中位于

一 , ’及 在 和
一 ’出现的强而锐的吸收峰是第三硫代酞胺特征带

,

它主要归因于
一
及 占

,

振

动也有较小贡献 第四个硫代酸胺谱带分别出现在 及
一 , ,

主要由 振

动产生 另外
,

在 , 中
,

在 巧 和
、 一 , 观察到毗吮环的伸缩振动和环的面内和面

外弯曲振动吸收 在 , 中
,

于
一 , 处观察到 , 、 的吸收

表 化合物的红外光谱数据
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所有配合物在 一 一 ’范围仍表现有 场 振动吸收 配合物 飞 中
,

一
出现在

一 , ,

比游离配体向低波数位移约
一 , ,

表明配体的甲亚胺氮原子参与了

配位 , 其余配合物中
, 、 分裂为两个谱带

,

一个基本处于原位 另一个向低波数位移

一 一 一 , ,

表明两个 一 中仅一个参 与配位 所有配合物中第一个硫代酞胺带均向高

波数位移一 一 一 , ,

张度大 几变宽 第二个硫代酸胺谱带分裂为两个谱带
,

与配体对比
,

一个稍向高能量方向移动
,

另一个则稍红移 配体中原来强而锐的第三个硫代酞胺谱带在配

合物中强度极大减弱
,

有的可观察到明显地分裂
,

有的则因强度太弱已分辨不出其分裂 第

四个硫代酞胺谱带在所有配合物中都向低波数移动了一 一 一 , ,

表明硫原子参与了配位作

用 配体 的三个配合物中
,

毗睫环的面内及面外弯曲振动与游离时对比
,

向高波数位移了

一 一 一 ’,

是毗吮氮原子参与配位作用的明证 , , 的所有配合物中
,

与游离时基

本一致
,

表明氯原子未参与配位 在它的
、 、

配合物中
, ‘

分别于
,

及
一 , 观察到

一

的弱吸收 配合物在 一 一 , 范围内的吸收
,

分别归属于
一 一 , 一 , 一

及 一 参看表

三 可见与紫外光谱

可见与紫外光谱是在 中测定的 数据列于表 在 一 及 一 的吸
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收为配体内跃迁 在配合物中
,

第一 个跃迁的位置基本未变
,

但第二个跃迁明显红移
,

这是

参与配位作用的结果 出现在 以 的新吸收带
,

从强度判断
,

应为 一 问的电荷迁

移跃迁

表 配体及配合物的紫外一可见光谱

一

—
书鱼也三竺上兰业丝妙些迹丝烫丝鲤些
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劲

劲

四 磁化率

一 一。‘

一

一 一。‘

一

一。,
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〕
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一一

。。 。
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赢
一
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,

, 一

一,,

表 一的磁化率数据表 明
, , 及 圣中的

、

均取高 白旋状态

的顺磁性 比预计的 有较大偏差
,

这可能和它的特殊结构有关 在此配合

物中
,

两个 以脱质子形式以硫原子桥联两个铜 离子
,

这可能导致 一 问距较短
,

使未成对电子问存在着较强烈的反铁磁性白旋交换相 互作用
,

这种情形在铜 的双核梭酸桥

等化合物中都曾观察到 “

五 生物活性试验

用真菌类微生物热假酵母菌及赫克青霖菌
,

及细菌类微生物金黄葡萄球菌对某些配合物

进行了生物活性的初步定性试验
,

结染表明
,

配体 衍生的配合物表现出明显的生物活性 表

表 某些配合物的生物活性

它

综合以上讨论
,

并注意到配合物的摩尔电导数据
,

我们认为
,

在配合物中起中性四齿

配体作用
,

与
、

生成平面正方形结构配合物
,

与 生成六配位变形八而体

配合物 在与 配位时
,

起一 价阴离子三齿配体作用
,

与 ’ 配位则起中性二齿

配体作用
,

与
、

配位时
,

起一 价阴离子二齿配体作用
、

的配合
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物叮能仍具平而正方形结构
,

而
、

配合物应具四而体结构
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