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实　验　部　分

将 10 mmo l 氨基酸和 0156 g (10 mmo l) KOH 溶于热的 95% 乙醇中, 滴加溶有 1122 g (10

mmo l)水杨醛的 50 m l 95% 乙醇溶液, 在 50～ 60℃水浴下, 搅拌 015 h, 减压浓缩得黄色结晶,

抽滤, 用乙醚洗涤, 无水乙醇重结晶, 真空干燥。

将摩尔比为 1∶1 的上述合成的配体、醋酸铜分别溶于 95% 的乙醇, 然后将后者滴加于前

者中。搅拌 1 h, 得蓝绿色沉淀, 真空干燥。

结　果　与　讨　论

元素分析用 Perk in2E lm er CHA 2402C 元素分析仪测定, 结果表明 (表 1) 配体与金属的摩

尔比为 1∶1, 结晶水由R igaku (日本理学)差热差重热分析仪测定。用DD S211A 型电导率仪测

定配合物的电导在非电解质范围内[1 ]。

电子光谱用UV 2330 分光光度计测定, 配体在～ 400、～ 315、～ 255 nm 左右的吸收是由配

体中亚胺基碎片和苯环上 Π～ Π3 跃迁所致。配合物磁化率在 1163～ 1182 B. M. 范围内, 在

～ 645 nm 左右均出现吸收, 表明配合物具有平面正方形结构[2 ]。

红外光谱用 IR 2810 红外光谱仪测定, 配体在 3200～ 3500 cm - 1范围内的吸收峰是由酚羟

基或结晶水所致。在 1650～ 1660 cm - 1出现C= N 键吸收。配合物在 3200～ 3500 cm - 1范围内

宽的吸收峰和～ 930、～ 760 cm - 1的吸收表明配位水分子的存在[3 ]。Μas (COO - )和 Μs (COO - )分

别向低、高波数移动表明了羧羟基氧参与了配位, Μ(Ph2O ) 的波数降低表明了酚基氧参与了配

位, 配合物在 460～ 480 cm - 1出现了 Μ(Cu2N )吸收[4 ]。总上所述, 配体为负二价的三齿配体, 通

过亚胺基氮、酚基氧和羧羟基氧与铜 (Ê )配位。配合物为四配位, 第四个配位位置由水分子占
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据。
表 1　配体及配合物的元素分析和摩尔电导

Table 1　Elemen tary Analysis and M olar Conductance (S·cm 2·mol- 1) of L igands and The ir Complexes

compd.

(N o. )

mo lar

conduct. a

elem en tary analysis (% ) b

C H N M

Sal2GlyH K (H 2O ) ～ 45. 45 4. 25 6. 28 ～

(1) (45. 94) (4. 28) (5. 95)

Sal2A laH K (H 2O ) ～ 48. 24 4. 75 5. 35 ～

(2) (48. 18) (4. 85) (5. 62)

Sal2V alH K ～ 55. 80 5. 38 5. 08 ～

(3) (55. 59) (5. 44) (5. 40)

Sal2PheH K (H 2O ) ～ 59. 27 4. 58 4. 35 ～

(4) (59. 05) (4. 95) (4. 31)

Sal2L euH K ～ 56. 70 6. 01 4. 83 ～

(5) (57. 10) (5. 86) (5. 13)

Cu (Sal2Gly) (H 2O ) 3. 5 33. 2 35. 93 4. 96 4. 34 20. 60

(6) (35. 69) (4. 65) (4. 61) (20. 92)

Cu (Sal2A la) (H 2O ) 2 12. 0 41. 29 4. 09 4. 37 21. 64

(7) (41. 31) (4. 51) (4. 82) (21. 86)

Cu (Sal2V al) (H 2O ) 18. 8 47. 68 4. 85 4. 32 21. 27

(8) (47. 92) (5. 03) (4. 66) (21. 12)

Cu (Sal2Phe) (H 2O ) 1. 5 3. 18 53. 41 4. 27 4. 17 17. 70

(9) (53. 70) (4. 50) (3. 92) (17. 76)

Cu (Sal2L eu) (H 2O ) 2 10. 0 46. 91 5. 71 4. 21 19. 10

(10) (47. 40) (5. 79) (4. 10) (18. 90)

　　a. so lven t: DM F (1. 0×10- 3 mo l·L - 1)

　　b. Calcu lated values are in the paren thesis.

配合物稳定性是在 25±011℃, 011 mo l·L - 1 KNO 3 的溶液中, 用Beckm an 5 71 型酸度计

(配以 39845 型复合电极, 精密度为±0. 001 pH 单位) 测定了甘氨酸、丙氨酸、苯丙氨酸、缬氨

酸、亮氨酸水杨醛席夫碱的质子化常数和配合物稳定常数。结果汇于表 2。
表 2　配体的质子化常数和配合物稳定常数

Table 2　Protonated Con stan ts of L igands and Stabil ity Con stan ts of Complexes

ligands (1) (2) (3) (4) (5)

logK 1 9. 38 9. 75 9. 79 9. 14 9. 75

logK 2 8. 00 8. 05 8. 12 7. 91 8. 10

comp lexes (6) (7) (8) (9) (10)

logK 1 13. 48 13. 86 13. 98 13. 12 14. 24

logK 2 5. 76 7. 55 7. 99 5. 23 8. 06

logΒ2 19. 24 21. 41 21. 97 18. 35 22. 30

将 logΒ2 与配体的 pK a2 (即 logK 1)线性回归:

logΒ2= 5. 76 pK a2- 34. 48　　r= 0. 990

说明配合物稳定常数与配体酸碱性之间有良好的直线自由能关系, 进而也说明了配合物具有

相似的配位原子和配位环境, 与前述表征一致。

配体及配合物的抗菌活性: 选用代表性的菌种进行抗菌试验, 用 80% DM SO 水溶液将配
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体和配合物配成 1～ 2% 的试液, 用牛肉膏培养基将试液稀释成不同浓度的溶液, 各滴加 011

m l 菌悬液, 放在 37℃培养箱中观察, 20 h 后观察结果[5 ] , 醋酸铜也同法试验。结果见表 3:

表 3　配体和配合物的抗菌活性 (Λgöm l) 3

Table 3　An tibacter ia l Activ ity of L igands and The ir Complexes3 (Λgöm l)

compd. B. Sub tilis E. Co li A. A erogenes B. P ro teus S. A ures

Cu (A c) 2·H 2O ～ ～ ～ 1550 ～

(1) ～ ～ ～ 326. 5 725. 0

(2) ～ ～ ～ ～ ～

(3) ～ ～ ～ ～ ～

(4) ～ ～ ～ ～ ～

(5) ～ ～ ～ ～ ～

(6) 580. 0 ～ 580. 0 ～ 580. 0

(7) 692. 5 ～ 692. 5 1385 692. 5

(8) 1040 ～ ～ ～ 520. 0

(9) 1256 314. 0 ～ ～ 1256

(10) ～ ～ ～ ～ ～

　　　3 D ata are the sm allest lethai concen tration of bacteria.

从表中数据可知, 醋酸铜只对变形杆菌有较低的抗菌作用; 配体只有水杨醛甘氨酸席夫碱

对变形杆菌和金黄色葡萄球菌有较强的抗菌作用, 其他配体对上述菌种均无作用。配体与Cu

(Ê ) 形成配合物后, 能对许多菌种产生抗菌活性, 其中N 2亚水杨基苯丙氨酸合铜 (Ê ) 配合物

只对大肠杆菌有较强的抗菌活性, 对其他菌种活性较差。

总的说来, 由表 3 数据可知, 配合物的抗菌活性有如下顺序:

Cu (Sal2Gly) > Cu (Sal2A la) > Cu (Sal2V al) > Cu (Sal2L eu)

不难发现, 这些配合物的抗菌活性随配体中氨基酸残基非配位基团 R (烷基: 2H , 2CH 3,

2CH (CH 3) 2, 2CH 2CH (CH 3) 2) 的增大而减小。联系到这些配合物的稳定性 (见表 2) , 可得到如

下有趣的结果: 配合物的稳定性越大, 其活性越小。这些结果的阐明, 应从杀菌机理入手, 有待

于进一步研究。
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SY NTHESIS OF n -SAL ICYL ID ENEAM INO AC ID S AND

THE IR COPPER (Ê ) COM PL EXES AND RELATIV ITY BETW EEN

ANTIBACTER IAL ACTIV ITY AND STAB IL ITY AND STRUCTURES

B i Siw ei　　　L iu Shux iang
(D ep artm en t of Chem istry , Q uf u N orm al U niversity , Q uf u 273165)

　　n2Salicylideneam ino acids and their Cu (Ê ) comp lexes are syn thesized. T he structu res

of the compounds are characterized by elem en tary analysis, mo lar conductance, m agnet ic

su scep t ib ility, elect ron ic and infrared spectra. T he stab ility con stan ts and the an t ibacteria l

act ivit ies have been determ ined. T he rela t ivity betw een an t ibacteria l act ivit ies and structu res

of ligands and stab ility of comp lexes has been p relim inarily studied.

Keywords: 　　　n - sa l icyl ideneam ino ac id　　　Cu (Ê ) 　　　stabil ity con stan t　　　an tibacter ia l ac-

tiv ity
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