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氨基酸希夫碱展其金属钵配合物的合成反表俨司

赵小菁，张丽影，刘宝全，王金IJ锋，李春斌，范圣第
(大连民族学院化学工程系//国家民委 一教育部重点实验室，辽宁大连 116605 ) 

摘 要:合成了 5 种氨基酸希夫碱 Sal-Gly (甘氨酸希夫碱)、 Sal-Glu (谷氨酸希夫碱)、 Sal-Met (甲硫氨酸希

夫碱)、 Sal-Tyr (酷氨酸希夫碱)、 Sal-Arg (精氨酸希夫碱)及其金属钵离子配合物共 10 种化合物，采用核磁共

振、红外光谱、紫外可见光谱和荧光光谱进行表征。
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( Department of Chemical Engineering , Dalian Nationalities University , Dalian 116605 , China) 

Abstract: Five kinds of free amino acid Schiff bases , including Sal-Gly , Sal-Glu , Sal-Met , Sal-Tyr , 

Sal-Arg and its zÎnc complexes , were synthesized and characterized by 1 H NMR , FTIR , UV -vis and fluo­

rescence spectroscopy. 

Key words: amino acid Schiff base; zÎnc complexes; synthesis and characterization 

希夫碱类大环配合物的研究涉及化学、物理、

生命科学和材料科学等诸多领域[1] 。其金属配合

物在分子识别及主客体化学等方面的研究是超分子

化学领域的一个重要组成部分[2] 。含活泼碳基化

合物和各种含氮类化合物等的希夫碱及其衍生物作

为整合剂、稳定剂、生物活性试剂、分析试剂和催

化剂，被广泛地应用于化工生产和科学研究[3 ]。

此外，含多功能基的希夫碱配体及其配合物在立体

化学、结构学、异构现象、磁学、光谱学、动力学

和反应机理、配位反应、分析化学、催化、稳定剂

染料和颜料、摄影、电光显示以及农业等领域都有

着重要的作用 [4] 。氨基酸具有多个 N 、 0 配位原子

的特殊结构，是→类重要的生物配体，并且它是细

胞生长所必需的。而癌变细胞比正常细胞对氨基酸

的需求量大得多，因而氨基酸希夫碱就可能将抗癌

基运载到癌变细胞内，从而增大杀伤癌变细胞的选

择性。因此，近年来氨基酸希夫碱及其金属配合物

的研究相当活跃，人们对这类化合物的合成、表

征、结构测定、热力学和动力学性质及具有抗癌、

抗炎、抗癌活性等进行了大量的富有成效的研
究[5] 。

氨基酸希夫碱配合物的合成、晶体结构和结构

特性与物质分子性质或生物活性或材料的定量关

系，涉及生物学、配位化学、医学等学科领域中所

关注的热点，是一个非常具有潜力的研究课题[6] 。

本文合成了一系列氨基酸希夫碱化合物及其金

属钵化合物，结构如图 1 所示，并采用核磁共振，

红外光谱，紫外可见光谱和荧光光谱进行表征。

1 实验部分

1. 1 仪器与器材

Perkin击lmer 240 元素分析仪; Bio-Rad 135 

*收稿日期: 2011 - 01 - 07 

基金项目:国家自然科学基金资助项目( 20872013 ) ;中央高校基本科研业务费专项资金资助 (DC10040108 ) 

作者简介:赵小菁 (1977 年生) ，女，副教授; E-mail: chemiely@dlnu.edu.cn 
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盯IR 光谱仪 ( KBr 压片); Mercury Vx 400 核磁共

振仪 (400 MHz) ， 四甲基硅烧 TMS 为内标 ; Shi­

madu UV - 2450 紫外-可见分光光度计。溶剂三氯

甲烧经 NaHC03 和 CaC12 干燥处理，重蒸后使用;
其他试剂均为分析纯，未经进一步纯化。

1. 2 氨基酸希夫碱及其金属配合物的合成

向 100 mL 三口烧瓶中加入 10 mmol 氨基酸和

10 mmol (0. 56 g) KOH，将其溶于 50 mL 元水乙

醇中，于 50 0C 水浴中，磁力搅拌使其溶解。将溶

有 10 mmol ( 1. 22 g) 水杨醒的 50 mL 元水乙醇溶

液缓慢滴加至混合液中 ， 55 oc 水浴，搅拌 0.5 h , 

反应完毕。产品抽滤，乙酿洗涤，元水乙醇重结

晶，真空干燥。将摩尔比为 1: 1 的上述合成的配体

和醋酸铸各溶于 50 mL 无水乙醇中，然后将后者滴

加于前者中 o 55 oc 水浴，磁力搅拌 1 h 后停止实

验，旋蒸浓缩收集产物，所得粗产品用元水乙醇重

结晶 ， 真空干燥。合成路线见图 1 0

H H l TT ① 

R-斗一问 +(~~~O 一骨 R一斗-N=C/丁@
COOH ~V口 COOHHO 、/ ③

@ 

COOH 
~.HC一-R
n 

RfalCL d二ztp
R-CH 

COOH R= H (G ly) 

R= 一一c -c 一COOH (Glu) 

R= 一-c -c-c -NLc-NHf{的)
11 

H (( NHb 

R=-12<>OHm

R= 一一-C 一-C 一-8一一CH 3 (Met) 

图 1 氨基酸希夫碱及其金属铸配合物的合成路线

Fig. 1 The synthesis routine of the amino acid Schiff 

base and its zinc compounds 

2 表征与分析

2. 1 核磁共振波谱

希夫碱类化合物核磁共振氢谱的最大特征是在

δ8. 0 ~ 8.9 之间有 CH = N 的质子氢化学位移 ， 当

金属配位后 ， 质子氢向高场方向位移[7] 0 Sal-Arg 

和 Sal-ArgZn 的核磁共振波谱图如图 2 所示 ， 在 8

8 . 457 处显示有典型的亚胶氢原子 ， 当与金属钵配

位后向高场方向位移至 δ8.362 0 而苯环上的各质

子由于受整个空间结构的影响也有不同程度的高场

位移。表 1 为氨基酸希夫碱及其停配合物的IH

NMR 数据。由表 1 数据可见 ， 氨基酸希夫碱化合

物在停离子嵌入后 ， 由于形成的金属氨基酸希夫碱

配合物的对称性较高 ， 所有质子氢均向高场发生了

不同程度的位移，证明希夫碱已经与金属铸配位。

但其中 Sal-Glu 及 Sal-Tyr 的 CH = N 质子氢化学位

移没有落在(5 8. 0 ~ 8. 9 之间，其原因可能是由于

Glu 与 Tyr 的残基与其他氨基酸不同而导致。

87 6 5 4 3 2 

(b)j 

8765432 
8 

图 2 Sal-Arg( a ) 和 Sal-ArgZn ( b ) 的核磁共振波谱图

Fig. 2 1 H NMR spectra of Sal-Arg ( a) and Sal-ArgZn ( b) 

2.2 红外光谱

红外光谱采用 KBr 压片 ， 在 4 000 ~ 400 cm - 1 

范围内摄谱 ， 表 2 所示为氨基酸希夫碱及其钵配合

物的红外光谱数据。在 3 400 ~ 3 550 cm- I 区域的

强振动峰是化合物的盼起基与水分子伸缩振动峰的

叠加。 1 660 cm- I 处产生的吸收峰位亚胶基的

V C = N振动峰 ， 当金属 Zn ( n ) 与配体配位后 ， 在

其谱图中亚胶基的 Vc = N振动吸收峰均向低波数位

移 ， 同时在 545 cm- I 左右出现了 ηn-N 的吸收峰 ，

说明亚胶基上 N 原子参与配位。而盼起基峰均向

低波数位移 ， 且在 437 cm- I 附近新生成了 Zn-O 伸

缩振动峰 ， 说明盼瓷基也参与配位[8 -9] 。与氨基酸

希夫碱镑配合物相比较 ， 希夫碱自由配体由于苯环

上盼资基的弯曲振动 ， 在 1 187 ~ 1 015 cm 一 l 范围

内出现了中等强度的振动峰。当环内的质子被停离

子取代 ， 该峰便随之消失 ， 因此氨基酸希夫碱辛辛配

合物在此处没有出现振动峰[叫。苯环中 C=C 的

伸缩振动峰在 1 390 ~ 1 495 cm - I 之间。而在 2925

和 2 851 cm - I 附近则分别出现很强的亚甲基对称伸
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缩振动峰和反对称伸缩振动峰，说明化合物结构中 有亚甲基的存在[11 J 。

表 1 氨基酸希夫碱及其特配合物的IH NMR 数据 (溶剂 : CD3 0D ) 

Table 1 The I H NMR data of the amino acid Schiff bases and its zinc compounds ( Solvent: CD3 OD ) 

配位体 Sal-Gly Sal-Gly♂n Sal-Glu Sal-Glu-Zn Sal扣g Sal扣

8-CH=N- 8. 398 8.343 10.270 9. 664 8.457 8.362 7.843 7.355 8.515 8.397 

8-CH2 1 4. 228 4. 099 3. 918 - 4. 017 3. 953 - 3. 957 3. 897 - 3. 929 3. 881 - 3. 911 3. 982 - 4. 016 3. 863 - 3. 896 4. 234 - 4. 267 4. 002 

8句CH2 II

8-CH2 ill 

8-CH2 N 

2.208-2.2442.198-2.200 1. 896- 1. 993 1. 678- 1. 729 3.574-3.627 3.592-3.6092. 238-2.3122.620-2.635 

2.272-2.290 2.310 1. 624- 1. 661 1. 624- 1. 663 2.560-2.6453 . 127 ,3. 476 

3.180-2.2153 . 160-3.195 2.108 2.526-2.545 

8-NH2α 3 .574 - 3.627 3.575 - 3.627 

8-NH2 b 3.574-3 . 6273.575-3.627 

8-NH2 c 3. 574 -3.627 3.575 -3.627 

8-Ph-H( 7. 301 - 7. 307 7. 195 - 7. 182 7. 457 - 7 . 477 7. 489 - 7. 502 7. 367 - 7. 390 7. 210 - 7 . 254 7. 220 - 7. 259 7. 149 - 7. 188 7. 397 - 7 . 415 7. 230 - 7 . 251 

8-Ph-H( 7.258 -7 .288 7. 161 -7.182 7.191 -7.229 7.399 -7.434 7.216 -7.258 7.210 -7.254 7.067 -7.086 6.947 -6.968 7. 314 -7.356 7.230 -7.251 

8-Ph-H( 6.760 - 6. 796 6.791 - 6.813 6.654 - 6.676 6.818 - 6.839 6.764 - 6.784 6.930 - 6.950 6.754 - 6. 775 6. 745 - 6.761 7.135 -7.173 6.856 

8-Ph-H( 6.711 - 6.748 6.545 - 6.580 6.372 - 6.389 6.752 - 6. 772 6. 680 - 6.717 6.635 - 6.672 6.620 - 6. 669 6.506 - 6.540 6.887 - 6.907 6. 603 

8-Ph-H( 6.993 -7.014 6.947 -6.968 

8-Ph -H⑥ 

*表中化合物质子标记参见图 1

6.620 - 6.669 6.643 - 6.662 

表 2 氨基酸希夫碱及其特配合物的红外光谱数据

The FTIR data of the amino acid Schiff bases and its zinc compounds Table 2 

化合物
-OH 

Sal-Gly 3445.9 

Sal-Gly-Zn 3409.3 

Sal-Glu 3448.2 

Sal-Glu-Zn 3 416.3 

Sal-Arg 3 441. 8 

Sal-Arg-Zn 3 413.6 

Sal-Tyr 3 435.4 

Sal-Tyr-Zn 3404.5 

Sal-Met 3448.2 

Sal-Met-Zn 3 402.1 

v/cm 

-CH =N同 as ( COO ) s ( COO ) Zn-N Zn同。

1 649.0 1 596.2 1 395.6 

1644.4 1 598.2 1 397.6 545.7 438.9 

1 642.6 1 600.1 1 399.5 

1 636.7 1 596.2 1 397.6 545.0 443.2 

1 629.8 1 596.3 1 399.5 

1 623.5 1 597.8 1 401. 4 546.9 440.8 

1 629.8 1 441. 9 1 399.5 

1 623.4 1 445.8 1 395.6 543.4 438.9 

1 661. 8 1 448.6 1 395.6 

1 629.9 1 447 . 7 1 394.8 545.0 442.8 

2.3 紫外可见光谱

以元水甲醇为溶剂作参比，在 UV/ vÎs - 2450 

紫外-可见分光光度计上分别测定 200 ~700 nm 范

围内氨基酸水杨醒希夫碱及其金属配合物的紫外吸

收光谱。

表 3 为氨基酸希夫碱及其钵配合物的紫外光谱

数据。在 200 ~500 nm 范围内，产物在 215 、 255 、

315 、 400 nm 左右处有吸收，形成 4 个主要吸收峰

( E2 带、 K 带、 B 带、 R 带 )0 E2 带是盼起基中氧

原子的 p 轨道上的孤对电子与苯环大 τ 键形成的 n

-τ申吸收带。 K 带是亚胶基与苯环大 τ 键的 τ­

τ 共辄所形成的 τ- 旷吸收带。 B 带是芳香族化

合物的特征吸收带。 R 带是亚胶基中的 N 原子 p

轨道上的孤电子对与苯环大 τ 键所形成的 n - 旷

吸收带，跃迁几率小 ， 吸收强度弱。根据分析结果

可确定氨基酸与水杨醒反应生成了氨基酸水杨醒希
夫碱[口]。

由于氨基酸希夫碱中的生色基团亚胶基的存

在， B 带产生强烈的蓝移，从 315 nm 左右蓝移到

270 nm 左右 [ 13 J 。和金属离子结合后，产物的 400

nm 左右处吸收峰消失， 360 nm 左右出现了一个新

峰，是由于配体中的氧原子和氮原子与金属配位

后，使电子离域程度增大，导致配合物中 τ 电子

活动范围更大，从而使 τ- 'IT *跃迁的能量降

低[ 14J 。当金属离子与不同氨基酸水杨醒希夫碱反

应后 ， 配合物 R 带 λ max值不同，是由于各种氨基酸

水杨醒希夫碱 R 基不同所致。
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表 3 以甲醇作溶剂氨基酸希夫碱及其

特配合物的紫外光谱数据

Table 3 The UV /vis data of the amino acid 

Schiff bases and its zinc compounds 

化合物

Sal-Gly 215 

Sal-Gly-Zn 

Sal-Glu 212 

Sal-Glu-Zn 

Sal-Arg 214 

Sal-Arg-Zn 

Sal-Tyr 219 

Sal-Tyr-Zn 

Sal-Met 212 

Sal-Met-Zn 

2.4 荧光谱图

253 

225 

254 

236 

257 

223 

256 

223 

255 

221 

λmax/nm 

274 314 

234 270 

322 

257 

316 

238 271 

313 

270 

323 

238 271 

401 

360 

413 

370 

376 

362 

403 

360 

359 

如图 3 所示为 Sal-Gly 和 Sal-GlyZn 的荧光光谱

图，激发波长 λx = 270 nm 0 Sal-Gly 以及其与钵形

成的配合物均以 395 nm 为发射峰，而停配合物在

460 nm 处有很明显的发射峰。钵配合物的荧光强

度较配体显著提高，配体可望用于荧光分析中。结

果表明， Zn 配合物比配体的荧光强度大，产生荧光

的原因与分子平面结构和较大共扼体系等因素有关。

1 000 

800 

400 500 600 
À/nm 

图 3 Sal-Gly 与金属钵离子配位前后的荧光光谱图

Fig.3 Fluorescence spectra of the Sal-Gly and Sal-Gly-Zn 
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