
第 40 卷
2 (X) 1年

第 1期
1月

中山大学学报 (自然科学版 )

A CT A SC IEN YI AR U M N AT UR ALI UM UN IV E I侣 lT A’ fl S SUN Y尤咫 EN I

V
o l

.

40

伽
.

N o
.

2《X) l

酸腺化合物的分类
、

配位和性质
`

肖 文
,

张华新
,

卢忠林
,

苏成勇
,

康北笙
(中山 大学化学与化工学院

,

广东 广州 5 10 2 7 5 )

摘 要
: 综述酞踪化合物的种类

,

酮式
、

烯醇式
、

单齿和多齿配位形式
,

生物和药物活性及非线性光学

性质
.

关键词
: 酞膝 ; 酮式 ; 烯醇式 ; 生物和药物活性 ; 非线性光学

中图分类号
: 06 21

.

3 文献标识码
: A 文章编号 : 05 29

一

65 79 (200 1) 01
一

003 9
一

。

1
.

2 双酞腺

双酞腺可由 3 种途径得到
:

( 1) 酞胁与二元醛或酮缩合
.

如苯甲酞脐与

2
,

6
一

二甲酞基毗咙 N
一

氧化物反应生成 2
,

6
一

二甲酞

基毗吮 N
一

氧化物双苯甲酞踪 21
2〕

.

(2 ) 双酞脐与醛或酮缩合
.

如毗陡2
,

6
一

二甲

酞脐与乙酞基二茂铁反应得到乙酞基二茂铁毗吮

2
,

6
一

二甲酞腺 3[
, 〕

.

有一种较特殊的情况是二个

酞膝基团共一个拨基的碳酞踪
,

如双 (甲基 2
一

毗

吮基酮 )碳酞赊 4闭
.

( 3) 含酞脐基的酞踪与醛或酮缩合
.

如甲

基 (缩氨基脉基 )乙酞阱与二
一

2
一

毗吮酮反应得到

二
一

2
一

毗吮酮「甲基 (缩氨基脉基 )乙酞基〕踪字5〕
.
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近 20 多年来
,

酞腺化合物的研究引起人们

广泛的兴趣
,

大量的文章发表在无机化学
,

金属

有机化学
,

生物化学杂志上
.

这是由于它们具有

强的配位能力
,

多样的配位形式
,

广泛 的生物

和药物活性
,

非线性光学性质和在分析
、

催化等

方面的广泛应用
.

本文拟就酞赊化合物的分类
、

配位和性质作一简要总结和评述
.

1 酞踪化合物的分类

酞腺化合物是酞腆与醛或酮发生亲核加成再

消除反应失水的产物
.

酞腺基团包括由次胺基联

结的酞基和亚胺基 (踪基 )
.

由于次胺基 N 的孤

对电子与酞基和亚胺基双键形成 p
一
7r 共扼

,

所以

酞膝很稳定
,

不易发生水解
.

由于含有 C = N
,

酞

腺属于希夫碱 (
s hi ff b as e

)
.
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(酞踪基团 )

0

根据含有酸踪基团的个数
,

可把酞踪化合物

分为单酞踪
,

双酞踪
,

三酞踪和多酞踪
.

1
.

1 单酞膝

这是常见的一种
.

如水杨酞胁和水杨醛反应

生成水杨醛水杨酞踪 l[
’ 〕

.

N一
~

N一 O 一 N一 入`
} }} }
H O H

4

份IaCH擎

/N!H

0

/
\ 人

e

CIMNIH

0 H

拿黔一
:
扔器

0

人
氏 N

H

饰拿
0

}}
(卜一 N玉1一刊公
0 H

,

基金项目 : 国家自然科学基金资助项 目 ( 296 70 135) ; 广东省自然科学基金资助项目 (望刃 278 )

收稿 日期 : 2X( X)
一

08
一

18 ; 作者简介 : 肖 文 ( 1974 一 )
,

男
,

博士研究生 ; 通讯联系人 : 康北笙
.



中山大学学报 (自然科学版 ) 第 40 卷

1
.

3 三酞踪和多酞月宗

由单酞阱或双酞肌与多元醛或酮反应 而得
.

如利用二茂铁甲酚朋与三角
’

架主元醛反应得到三

元酞踪 6〔“」
.

碳酞拼与 2, 6
一

二乙酞基毗吮反应得

到含有 4个酞踪基团的大环化合物 7 L7」
.

草酸二

酞脐与乙二醛的缩合反应 得到的是酞粽聚合物

51
81

也存在异构体
: 酮式和次胺基 H转移到碳基 O

上形成双键共扼的烯醇式
.
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2 酞踪化合物的配位
`

酞踪化合物具有很强的配位能力
,

它能 与过

渡金属
,

稀土金属图
,

甚至主族金属 aB 仁
’。〕

,

非金属

如 is[
`’ 〕形成配合物

.

其中研究最多的是第一副

族过渡金属配合物
,

因为多数第一过渡金属是生

物体的必需元素
,

并且廉价易得
,

它们的许多配合

物表现出生物活性 〔`2习
.

最近
,

我们报道了一系列

4
,

5
一

二氮杂药
一

9
一

酮芳酞腺 9 及其过渡金属 配合

物仁̀
3」

,

发现酞踪基团的配位能力大于强配位的 2
,

2
, 一

联毗咤基团
.

0 O H

酮式 烯醇式

未配位的酞脉化合物主要以酮式存在
,

因为

烯醇式是比较不稳定的
,

但形成配合物时
,

去质

子的烯醇式是相当稳定的
,

因此存在酮式和去质

子烯醇式二种配位方式
.

这主要取决于反应溶液

的酸碱度
,

其次金属盐的阴离子和溶剂
.

由于 O 的吸电子能力比 N 强
,

O H 比 N H 容

易失去 H
,

因此碱性增强有利于烯醇式配位
.

一

般地说
,

酞踪配体和金属盐溶于常见的有机溶剂

如 M e OH
,

{IJ O H 中呈弱酸性
,

以酸调节 p H 为强

酸性时
,

酞脖以酮式配位七’ 4」; 以强碱如 Nao H
,

tE 0 Na 调节 p H 为碱性或以弱碱如 N姚
·

姚。 调节

pH 为中性时 〔14
,

卿
,

以烯醇式配位
.

但也有例外
,

如 2
,

6
一

二乙酞基 l耽咤二 (缩氨基脉 ) 10( 玩 lL )与 oC

( N 0 3
)
:

·

6从 O 在碱性溶液 l m l() / L 氨水中反应得

到酮式产物 [ e
。
( H

Z L `
) ( H Z o )

2
] ( N o ,

)
2

·

ZH o [̀ 6〕
,

乙酞基丙酮苯甲酞踪 1 1( 玩 I为与 FeC 坛 KO H 以摩

尔比 :2 卜 3 反应得到酮式烯醇式共存的配合物

价lj( lH护 v.]
_

若不调节溶液的 p fl, 酚踪和金属盐在有机

溶剂反应
,

配位形式受盐阴离子的控制
.

( l) 一般地说
,

与硫酸盐
、

硝酸盐
、

高氯酸

盐
、

硫氰酸盐反应得到酮式产物 〔3习
.

( 2) 与醋酸盐反应得到烯醇式产物
,

但也有

个别得到酮式产物的
,

如环 己酮异毗陡 甲酞踪

12 ( IH尹) 与醋 酸 铜 反 应 得 到 到 酮 式 产 物

c u( H护 )
2
( o A c

)
2 [’ 8 ]

.

二苯基乙二酮二苯甲酞踪

13 (珑廿 )与醋酸镍在 DM s o
一

M eo H 中反应得到酮

式产物 N i ( 2H 已 ) ( o A 〔:

)
2 [ ’ 9 ]

.
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由于酚膝基团存在酮式和烯醇式
,

基团本身

可以单齿和双齿配位
,

加上取代基的配位
,

酞踪

化合物表现出多样的配位形式
.

2
.

1 酞腺基团的酮式和烯醇式配位

如同碳基化合物 一 C (O) 一 C H Z 一
~

与其烯醇

式 一 (C 0 H )一 C仆
一

互变异构一样
,

酞踪基团

/

H N

}
C

/ 、
I七N O

( 3 ) 酞踪与金属氯化物反应可以二种方式配

位
,

但难以总结出规律
.

如很相似的配体对二 甲

基氨基苯申醛毗陡甲酞踪 14 和异毗陡 甲酞踪 15

在相同条件下与
。
派 R u

b( iyP )
Z cl :
反应分别得到
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烯醇式和酮式配位产物 〔洲
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此外
,

酞腺的配位方式也与溶剂有关
.

如二

茂铁甲醛苯甲酞踪 ( H护 )与 nL c l3 在乙氰
一

原甲酸

醋中反应得到烯醇式产物 nL 此16 「“ ,

], 而 1
尹一

甲酞

基
一

〔 ( 2
,

2
一

双二茂铁基 )丙烷」异毗咤甲酞腺 (川夕)

与 nL Cb 在 tE O H 中反应得到酮式 配位物 [ nL

( H 6L )
2
] C 13 ( ( ZH o )

,`

17 [9〕
.

2
.

2 酞膝基团的单齿和双齿配位

酚踪基团本身含有碳基 O 和亚胺 N Z 个配位

原子
,

一般情况下以双齿配位与金属离子形成稳

定的五元环
.

但当拨基 。 或亚胺 N 附近存在其它

适合的配位点时
,

也可能以单齿 O 或 N 配位
,

如

乙酞基二茂铁水杨酞腺 ( H口 )与 nL 1C
3
反应得到

以碳基 O 和酚基配位而亚胺 N 未配位的酮式产

物 [玩 ( H 7L )
2
( HZ o ) CI ]

·

。
HZ o l s 「22 〕

.

邻氨基苯乙

酮水杨酞踪 (玩 sL )与 C clC 12 反应得到以亚胺 N 和

氨基配位而碳基 O 未配位的酮式产物 c d( 姚 sL )

C b 19 [2 3“
.

2
.

3 其它配位原子参与的配位形式

若酚踪基团两边的取代基的合适位置 (一般

为邻位 )有可配位原子如 。
、

N
、

S
、

P或基团如 O H
、

N玩
、

G一 O
、

CO OH
,

则整个化合物呈现可变的

多齿的
,

单阴离子到多阴离子的多种配位形式
.

如水杨醛苯甲酞膝在不同条件下的配位反应
,

至

少会有 以下 4 种配位方式工24j :

单阴离子的淡基

O
,

亚胺 N, 酚基 0 三齿配位 20 ;中性的拨基 O
,

亚

胺 N 二齿配位 21 ;单阴离子的亚胺 N
,

酚基 0 二

齿配位 22 ;双阴离子的烯醇式 。
,

亚胺 N
,

酚基 。

三齿配位 23
,
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3 酞踪化合物的性质

3
.

1 生物和药物活性

几乎每一篇文献都提及到酞踪化合物广泛的

生物和药物活性
,

如抗癌
,

抗肿瘤
,

抗氧化 [ “̀ 〕
,

抗病毒
,

抗炎症山」等等
,

因此酞踪是很有潜力

的治疗药物
,

有些 已被用作抗肿瘤试剂 [23j
,

这

些发现激发了化学家
,

生物学家们高度的研究热

情
.

如很简单的酞踪水杨醛苯甲酞踪 (玩甘 ) 能

有效地抑制人和啮齿动物许多 DN A 的合成和细

胞的生长 〔̀ 4 ,

洲
,

其配合物 〔c 。
( H护 ) cl 〕

·

场 。 的

活性明显更强
,

这表明该配合物是它的一种生物

活性形式
,

甲基取代苯基得到的水杨醛乙酞腺也

有生物活性
,

能起到辐射保护作用〔`4〕
.

生物学

家的这些发现促进化学家去广泛地研究水杨醛酞

踪配合物的性质和结构
.

大量研究表明
,

酞腺形

成配合物后的活性比配位前明显地增加
,

因此人

们推测酞腺表现生物活性的过程必定与金属离子

的配位有关
.

一般认为
,

由于具有强配位能力
,

酞踪能与生物体细胞中的金属离子形成稳定的配

合物
,

从而可以阻止许多由金属离子催化的有害

的酶反应「26j
.

但是
,

人们对于酞踪及其配合物

生物活性的机理所知甚少
,

对于结构与活性之间

的关系还不清楚
,

还有大量的工作需要开展〔27]
,

泞一
。
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这有赖于化学家和生物学家们的共同努力
,

相互

促进
.

3
.

2 非线性光学性质

近年来
,

探索新型 非线性光学 ( on iln en ar

叩ict al
,

NOL ) 材料
,

特别是倍频材料的研究与开

发受到国际上的高度重视
,

因为它们在激光
、

集

成光学
、

光学通讯等各方面有着不可缺少的重要

作用「28〕
.

倍频效应是 N oL 效应中最常见的一种
,

其大小由二次谐波发生 (
s e e o n d h

aforn
n ic 罗rn a -

it on
,

SGH ) 表示
.

晶体中的 sGH 是一个二阶非

线性过程
,

受分子结构和晶体排列的影响
.

具有

较大 S H G 系数的结构特点是
:
共扼

,

电荷转移
,

非中心对称〔洲
、

芳香酞踪及其配合物一定程度

上能满足较大 SH G 系数的结构特点
,

特别是扩

展的电子离域
,

一定的修饰后可望具有较大 SH G

系数
,

是潜在的 N功 材料
.

如氨基芳酞踪具有

N功 性质
,

用其作为环氧树脂的硬化剂
,

使得环

氧树脂也具有 NID 性质〔30〕
.

国内游效曾院士等

测定了许多硫代酞腺配合物的 SHG 系数
,

发现

其中一些具有较大值
,

如 2
一

氯苯甲醛缩氨基硫脉

( H L `o ) 的配合物 e d ( II L
`o
)
Z B几 的 s H G 系数是尿

素的 2 0倍 [ 3 , ]
.

3
.

3 酞腺在分析
、

催化等方面的应用

由于酚踪能与各种各样的金属离子形成配合

物
,

常用作分析试剂和金属萃取剂
.

如水杨醛 2
-

嗅
一

6
一

经基苯甲酞踪直接应用于葡萄糖注射液及

常见饮料中微量 lA 的测定
,

效果很好〔32〕
.

一些

多官能团的双酞踪由于能形成同或杂多核配合物

被用作均相或多相催化剂 E’ 3 〕
.

最近
,

2
一

苯基磷基

苯甲醛酞踪的乙酸 dP ( 且 ) 配合物被用作撮和

的条件下不饱和 c 一 c 键的均相催化剂 [到
.
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