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摘　要　由环腔孔径不同的大环席夫碱配体与醋酸锌反应合成了锌(Ⅱ )的双核席夫碱配合物。并用

元素分析、核磁共振、红外光谱、质谱和紫外-可见光谱等方法对其结构和组成进行表征。
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1　引言
大环配合物与构成生命的天然物质如:叶绿素、血红素的基本结构单元非常相似。研究大环配

合物的合成与性能,对人工模拟合成生命物质显然具有重要意义。近年来还发现,含杂原子( N、O、

S)的大环配合物, 尤其是大环四亚胺席夫碱( Schif f base)不仅具有抗癌、抗病毒、杀菌等生物活

性[ 1, 2] ,而且也是稀土等金属离子的良好萃取剂[ 3, 4]。大环席夫碱是目前最活跃的研究对象之一。近

年来,金属酶在生物过程中的作用一直是令人感兴趣的研究领域,其中,锌酶作为生物体系中重要

的金属酶, 人们以各种锌的席夫碱配合物为模型, 对锌酶结构和作用机制的研究取得了很大进

展
[ 5]
。为此,本文在前期研究工作基础上

[ 6—8]
, 以前文合成得到的具有环腔孔径不同的新型大环席

夫碱配体[ 3]与醋酸锌反应, 得到系列新型双核锌(Ⅱ)大环席夫碱配合物,并用元素分析、核磁共振、

红外光谱、质谱和紫外光谱等方法对其结构和组成进行表征。研究新型双核锌大环夫碱配合物的结

构和性质,对揭示锌酶的结构和性能可能会有积极作用。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Vario EL III 型元素分析仪(德国 Elementar 公司) ; DDS-11D型电导率仪(上海禾工科学仪器

有限公司 ) ; Varian 1000 FTIR 红外光谱仪 ( 4000—400cm- 1 , KBr 压片, 美国 Varian 公司 ) ;

TU -1901双光束紫外-可见分光光度计(北京普析公司) ; BrukerAV-500型核磁共振仪(瑞士 Broker

公司) ; WRS-2A 数字熔点仪(上海易测公司) ; M S HP-1100型质谱仪(德国 HP 公司)。

Zn( AcO) 2·2H2O为化学纯试剂;其他试剂及溶剂均为分析纯。实验用水均为二次蒸馏水。



图 1　目标配合物 L n-Zn2 的合成

2. 2　配体 L
n的合成

大环席夫碱配体按文献[ 3]方法合成。

2. 3　目标配合物( L
n
-Zn

2
)的合成

取 0. 2mmol大环席夫碱配体( H4L
n )于 100mL 三口瓶中,用 15mL 氯仿溶解,装配回流冷凝管

和滴液漏斗,滴加含 0. 4mmol Zn( AcO) 2·2H2O 的 20mL 甲醇溶液, 于 45min内滴完, 50℃加热回

流 2—3h,冷却,过滤,将固体用热甲醇洗 3次, 再用水洗 2次,真空干燥得微黄色固体产品 L
n-Zn

2。

合成路线见图 1。

3　结果与讨论

3. 1　元素分析及摩尔电导率

双核锌(Ⅱ)配合物的产率和元素分析列于表 1, 测定值与计算结果吻合较好。金属含量由

EDTA 滴定法测定。

表 1　目标配合物 Ln-Zn2 的产率和元素分析数据

化合物 分子式
元素分析结果实验值(计算值) ( % )

C H N Zn

产率

( % )

L 3-Zn2 C26H28N 4O4·2Zn( OAc) 2·4H2O
45. 28

( 45. 39)

5. 42

( 5. 38)

6. 21

( 6. 23)

14. 38

( 14. 54)
76. 8

L 4-Zn2 C28H32N 4O4·2Zn( OAc) 2·4H2O
47. 18

( 47. 09)

5. 82

( 5. 98)

6. 03

( 5. 94)

13. 92

( 13. 86)
72. 4

L 6-Zn2 C32H40N 4O4·2Zn( OAc) 2·2H2O
50. 71

( 50. 69)

6. 01

( 5. 96)

5. 87

( 5. 91)

13. 48

( 13. 80)
59. 6

　　由表 1可知, 配合物为 1∶2( L
n
∶Zn

2+
)型、含结晶水分子的固体配合物。在 N , N -二甲基甲酰

胺 ( DMF)溶液中配合物 L
3
-Zn

2
, L

4
-Zn

2
, L

6
-Zn

2
的摩尔电导率分别为 5. 18×10

- 4
、8. 89×10

- 4
、

17. 68×10- 4S·m2·mol- 1 ,电导率均很小[ 6] ,表明它们为非电解质, 即配合物中 OAc- 均与中心金

属离子配位, 而无游离的离子释放。
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3. 2　1
H NMR谱分析

目标配合物的1
H NMR谱数据见表 2。

表 2　目标配合物 Ln-Zn2的1H NMR 数据

化合物 CH3 —CH2— N—CH2— Ar—H

L3-Zn2
1. 32( s, 3H) , 1. 45( s, 3H)

2. 45( s, 3H) , 2. 74( s, 3H)
1. 85—2. 01( m, 4H)

2. 82( s, 4H)

3. 45( s, 4H)

6. 29( s, 2H)

8. 42( s, 2H)

L4-Zn2
1. 30( s, 3H) , 1. 47( s, 3H)

2. 43( s, 3H) , 2. 74( s, 3H)
1. 80—2. 11( m, 8H)

2. 81( s, 4H)

3. 50( s, 4H)

6. 18( s, 2H)

8. 40( s, 2H)

L6-Zn2
1. 35( s, 3H) , 1. 48( s, 3H)

2. 38( s, 3H) , 2. 75( s, 3H)
1. 89—2. 18( m, 16H)

2. 85( s, 4H)

3. 51( s, 4H)

6. 16( s, 2H)

8. 43( s, 2H)

　　在1
H NMR谱中, 形成配合物后有明显的 OH 质子消失,证明锌(Ⅱ)参与配位形成配合物 [ 6] ,

苯环质子的 �均在 6. 16—8. 43ppm 范围,甲基、亚甲基质子的 �均在 1. 32—3. 51ppm 范围。

3. 3　FTIR谱分析

目标配合物的主要红外光谱数据见表 3。

表 3　目标配合物 Ln-Zn2的主要红外光谱 ( cm- 1)

化合物 �OH �C= N �HOH �(CH3,CH2) �Zn-N �Zn-O)

L3-Zn2 3400 1641 1602 2947, 2905, 2882 405 456

L4-Zn2 3455 1645 1595 2950, 2910, 2870 400 450

L6-Zn2 3422 1646 1600 2953, 2912, 2900 403 445

　　目标配合物的 FTIR光谱在 3400—3455cm
- 1区域内吸收峰和 1600cm

- 1附近出现了属于水分

子的�OH和 �HOH的振动吸收带,进一步表明配合物中含有结晶水[ 9]。在 1640cm
- 1附近很强的�C= N席

夫碱特征伸缩振动峰。在 2947—2953cm
- 1
和 2870—2900cm

- 1
范围内, 分别出现了甲基�as, CH3、�s , CH3

及亚甲基�as , CH2和 �s , CH2振动吸收, 表明配合物中存在甲基和亚甲基。另外, 在配合物中在 450、

400cm
- 1
还分别出现 Zn-O、Zn-N 的特征振动峰

[ 6, 7]
, 因此可以进一步推测配体中氮原子和氧原子参

与了锌(Ⅱ)离子配位。由于是同系物,各配体之间相同化学键振动频率变化较小。

3. 4　UV-Vis谱和MS分析

目标配合物的 UV-Vis谱和 MS分析主要数据见表 4。

表 4　目标配合物 Ln-Zn2的紫外-可见光谱数据( nm)和主要质谱分析数据

化合物 �max ( nm)
MS

m/ Z

L3-Zn2 258 280 315
829( 12) [M + + 1- 4H2O- ]

591( 28) [M + + 1- 4H2O- 4OAc- ]

L4-Zn2 260 282 318

871( 5) [M + + 1- 4H2O- ]

752( 8) [M + - 4H2O- 2OAc- ]

636( 18) [M + - 4H2O- 4OAc- ]

L6-Zn2 260 280 320

910( 13) [M + - 2- 2H2O- ]

610( 17) [M + + 1- 4H2O- 4OAc- - Zn2+ ]

550( 22) [M + + 2- 4H2O- 4OAc- - 2Zn2+ ]

　　注:小括号内为各碎片峰的相对丰度。

目标配合物在 DMF 中的紫外-可见光谱数据表明,它们的光谱图相似, 都有 3个相似的吸收

带,即 260nm 和 280nm 两处附近的强吸收,前者归属于配体芳环共轭体系的 �→�*跃迁产生, 后者
归结于碳氮双键的 �→�*跃迁产生,而在 320nm 附近的吸收峰为 C N 上的 n→�*跃迁产生[ 6—8]。
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在所有目标配合物的质谱图中, 均未出现相应的分子离子峰, 而是出现失去某一基团的相应的

碎片峰。所有配合物都首先出现失去结晶水的碎片峰,进一步验证了元素分析和 IR光谱分析结果。

另外, L
3 与 Zn

2+ 的配合物的质谱出现了相对丰度为 28 的 591[ M
+ + 1- 4H2O- 4OAc

- ] , 即 591

[ ( L
3
+ 1+ 2Zn) ]为 Zn

2+
与配体 L

3
形成的配合物的碎片峰, L

4
与 Zn

2+
的配合物的质谱出现了相对

丰度为 18的 636[ M
+
—4H2O- 4OAc

-
] ,即[ ( L

4
+ 2Zn

2+
) ]为 Zn

2+
与配体 L

4
形成的配合物的碎片

峰。表明配体 L
3
、L

4
与 Zn

2+
的配位稳定性较大。而L

6
出现了失去一个配位 Zn

2+
的 610[ M

+
+ 1-

4H2O- 4OAc
-
- Zn

2+
]和两个 Zn

2+
的 550[ M

+
+ 2- 4H2O- 4OAc

-
- 2Zn

2+
] , 即L

6
的碎片峰,这可

能是由于随着 L
6柔性烷基链的增长使得 L

6的环腔直径比 L
3、L

4更大,形成的配合物较不稳定所

致。
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Sythesis and Spectral Characterization of Binuclear Zinc(Ⅱ)

Macrocycl ic Schiff Base Complex

WU Qing　YUAN Ze-Li　HU Qing-Hong　ZHANG Ming-Qin　ZHONG Yong-Ke
( School of P har macy, Zunyi M edical Coll ege, Zunyi, Guiz hou 563003, P .R . China)

Abstract　A series of binuclear zinc macrocyclic Schif f base complexes w ere synthesized by the

react ion of macrocyclic Schif f base w ith dif ferent aperture ring cavity and zinc acetate. The complexes

w ere characterized by elemental analysis,
1
H NMR, FT IR, MS and U V-Vis spect ra.

Key words 　 Macrocyclic Schif f Base; Binuclear Zinc ( Ⅱ ) Complex; Synthesis; Spect ral

Characterization
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