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氨基酸席夫碱铬、钼配合物的合成与表征
党元林 ,谢海泉,卓立宏

(南阳师范学院 化学系,河南 南阳 473061)

摘　要: 合成了L 2天冬氨酸缩水杨醛合铬 (Ë )、L 2天冬氨酸缩水杨醛合钼 (V I)、L 2天冬氨酸缩邻香草醛合
铬 (Ë )、L 2天冬氨酸缩邻香草醛合钼 (V I)、谷氨酸缩水杨醛合铬 (Ë )、谷氨酸缩水杨醛合钼 (Î )、谷氨酸缩邻

香草醛合铬 (Ë )、谷氨酸缩邻香草醛合钼 (Î ) 8种过渡金属席夫碱配合物,并对配合物进行了元素分析、红外

光谱、电子光谱、磁距等测试,还测定了配合物与DNA 作用的电子吸收光谱 1这些配合物与DNA 均有较强的

键合作用,在配合物中加入一定量DNA 时,电子光谱的最大吸收峰位置明显红移 1
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　　氨基酸席夫碱是具有多种配位原子和生物、化

学活性的配体,其过渡金属配合物具有抗炎、抗菌、

抗癌等生物活性和催化作用,对生物无机和医药具

有重要意义[ 1～ 3 ],一直是人们感兴趣的研究课题 1
但对L 2天冬氨酸、谷氨酸席夫碱金属铬、钼配合物
的研究尚未见报道 1我们合成了L 2天冬氨酸缩水
杨醛、L 2天冬氨酸缩邻香草醛、谷氨酸缩水杨醛、谷
氨酸缩邻香草醛铬、钼配合物,并对这些配合物的

组成、配位状态、磁性及DNA 作用进行了研究 1

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

L 2天冬氨酸 (上海试剂一厂) ,谷氨酸 (层析纯,

上海康达氨基酸厂) ,水杨醛 (上海试剂三厂) ,邻香

草醛 (上海试剂一厂) , C r (OA c) 3·3H 2O , 无水乙

醇, 乙酰丙酮,无水甲醇, 钼酸铵, DNA , 所用试

剂和溶剂均为分析纯 1按照文献方法合成乙酰丙
酮氧化钼[ 4 ]、L 2天冬氨酸缩水杨醛[ 5 ]、L 2天冬氨酸
缩邻香草醛[ 6 ]、谷氨酸缩水杨醛[ 7 ]、谷氨酸缩邻香

草醛[ 8 ]1
P2E2400型元素分析仪 (美国) ; IR: P2E983富

立叶红外光谱仪 (美国) , KB r 压片; GBC UV ö

V is916紫外分光光度计 (澳大利亚 GBC 科学仪器

公司) ; M B 2IA 磁天平 (南京大学应用物理研究

所) 1
1. 2　配合物的合成[ 9 ]

L 2天冬氨酸缩水杨醛合铬 (Ë )的合成 按摩尔

比 1∶1称取L 2天冬氨酸缩水杨醛 15 mm o l,加入

无水乙醇溶解后,滴加到溶有 15 mm o l 的醋酸铬

的无水乙醇溶液中,搅拌,再缓慢升温至 50 °C 左

右回流反应 4 h 后,边反应边蒸发溶液至少许,冷

却,加入 20 mL 异丙醇, 即有暗绿色沉淀析出, 抽

滤,用无水乙醚洗涤,真空干燥保存 1
同样的方法合成配合物L 2天冬氨酸缩水杨醛
合钼 (V I) (黄绿色)、L 2天冬氨酸缩邻香草醛合铬
(Ë ) (暗绿色)、L 2天冬氨酸缩邻香草醛合钼 (V I)

(粉红色)、谷氨酸缩水杨醛合铬 (Ë ) (暗绿色)、谷

氨酸缩水杨醛合钼 (Î ) (黄色)、谷氨酸缩邻香草醛

合铬 (Ë ) (暗绿色)、谷氨酸缩邻香草醛合钼 (Î )

(肉红色) 1
1. 3　测试方法

化合物的 C、H、N 用 P2E2400 型元素分析仪

测定, 红外光谱用 P2E983 富立叶红外光谱仪测

定, KB r 压片, 电子吸收光谱用 GBC UV öV is916

紫外分光光度计测定,磁距用M B 2IA 磁天平测定,

室温下磁化率用 Gouy 法以摩尔盐为基准物质,测

定有效磁距用公式 Λm = 2. 83 (x Λ·T ) 1ö2计算 1
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1. 4　配合物与DNA 作用的电子光谱

以 0. 05 m o l·L - 1磷酸盐做缓冲溶液 (pH =

6. 86) ,依次加入配合物,缓冲溶液,DNA 使钼的化

合物浓度为 1. 0×10- 4 m o l·L - 1,铬的化合物浓度

为 2. 0×10- 4 m o l·L - 1,加完后混合静止 8 m in,测

定吸收光谱 1

2　结果与讨论

2. 1　配合物的组成
表 1　化合物的元素分析

Tab. 1 Data of elem en t ana lysis

compound co lo r C% H% N % Cr%

L - 天冬氨酸缩水杨醛合铬 dark 40. 96 3. 97 4. 50 16. 41

CrC11H8O 5N·2H2O green (41. 00) (3. 75) (4. 35) (16. 14)

L - 天冬氨酸缩邻香草醛铬 dark 41. 22 3. 91 3. 62 14. 99

CrC12H10O 6N·2H2O green (40. 91) (4. 00) (3. 98) (14. 76)

L - 天冬氨酸缩水杨醛合钼 yellow 34. 50 2. 90 3. 75 -

M oO 2HC11H8O 5N·H2O green (34. 66) (2. 91) (3. 67) -

L - 天冬氨酸缩邻香草醛钼 p ink 34. 91 2. 94 3. 57 -

M oO 2HC12H10O 6N·H2O (35. 05) (3. 18) (3. 40) -

谷氨酸缩水杨醛合铬 dark 42. 99 4. 01 4. 07 15. 59

CrC12H10O 5N·2H2O green (42. 86) (4. 19) (4. 16) (15. 46)

谷氨酸缩邻香草醛合铬 dark 42. 28 4. 27 3. 59 14. 01

CrC13H12O 6N·2H2O green (42. 62) (4. 40) (3. 82) (14. 20)

谷氨酸缩水杨醛合钼 yellow 36. 59 3. 42 3. 69 -

M oO 2HC12H10O 5N·H2O (36. 47) (3. 31) (3. 54) -

谷氨酸缩邻香草醛合钼 yellow i- 36. 90 3. 21 3. 37 -

M oO 2HC13H12O 6N·H2O sh p ink (36. 72) (3. 55) (3. 29) -

由表 1可知,元素分析的实验值与理论值基本

符合,由此可以推断出化合物的组成化学式,金属

与配体均属于 1∶1 型配合物,配合物均无确定的

熔点,在加热过程中逐步分解 1
2. 2　红外光谱、电子光谱和磁距

由红外光谱数据 (见表 2)看出,化合物中显示

了特有的酚羟基、亚胺基、羧基等特征频率,并且配

合物与配体相比这些吸收峰均有较明显的改

变[ 5～ 8 ]1在 3 428～ 3 463 cm - 1处出现了较宽的谱

带, 为配合物明确的水分子的吸收峰和- COOH

中的OH 吸收峰 1在 1 610～ 1 627 cm - 1处出现了

特征吸收峰为配合物的 C = N 吸收峰, 在 1 200

cm - 1附近出现的吸收峰为 ph- O 的吸收峰 1在低
波数出现了新的谱带为M - N ,M - O 的吸收峰,

证明了金属离子与配体中的氮、氧原子配位 1在钼
的配合物中,在 1 706处出现了特征吸收峰为游离

的羧基- COOH吸收峰, 在 890 cm - 1附近出现了

M oO 2 的特征吸收峰 1由电子光谱数据 (见表 3)可

知,配合物的亚胺 Π2Π3 电子跃迁谱带在 240～ 248

nm ,苯环上的 Π2Π3 电子跃迁谱带在 319～ 340 nm

处,配合物与配体相比这些吸收峰均了改变[ 5～ 8 ]说

明了亚胺 C= N 中的N 原子和酚羟基氧中的氧原

子都参与了配位 1
表 2　配合物的主要红外光谱数据 (KB r压片) cm - 1

Tab. 2 Data of IR spectra of com plexes

compound ΤH2O ,OH ΤCOOH ΤC= N ΤCOO - ΤCOO - Τph- O ΤMO 2 ΤM - N ΤM - O

CrC11H8O 5N·2H2O 3 428 - 1 617 1 597 1 408 1 200 - 560 470

CrC12H10O 6N·2H2O 3 430 - 1 620 1 601 1 406 1 208 - 562 475

M oO 2HC11H8O 5N·H2O 3 463 1 706 1 625 1 600 1 398 1 195 890 565 480

M oO 2HC12H10O 6N·H2O 3 434 1 707 1 627 1 596 1 402 1 213 898 556 490

CrC12H10O 5N·2H2O 3 432 - 1 616 1 606 1 405 1 198 - 561 463

CrC13H12O 6N·2H2O 3 433 - 1 620 1 604 1 409 1 197 - 569 474

M oO 2HC12H10O 5N·H2O 3 449 1 707 1 610 1 601 1 404 1 197 895 570 491

M oO 2HC13H12O 6N·H2O 3 445 1 709 1 617 1 600 1 406 1 195 894 581 492

表 3　配合物的电子吸收光谱和磁距

Tab. 3 Data of UV spectra of com plexes

compound Κönm Λ(B. M. )

CrC11H8O 5N·2H 2O 248　　　　328 3. 99

CrC12H10O 6N·2H 2O 246　　　　319 3. 78

M oO 2HC11H 8O 5N·H2O 243　　　　323 -

M oO 2HC12H 10O 6N·H 2O 244　　　　325 -

CrC12H10O 5N·2H 2O 245　　　　340 3. 78

CrC13H12O 6N·2H 2O 243　　　　320 3. 77

M oO 2HC12H 10O 5N·H 2O 240　　　　321 -

M oO 2HC13H 12O 6N·H 2O 245　　　　340 -

表 4　配合物与DNA 作用的电子吸收光谱　nm

Tab. 4 Effects of D NA form absorption spectra

c (DNA ) öm mo l·L - 1 0 0. 1 0. 2 0. 5 1

ΚöCrC11H8O 5N·2H 2O 248 250 252 255 257

ΚöCrC12H10O 6N·2H2O 243 248 251 254 258

ΚöM oO 2HC11H8O 5N·H 2O 243 245 248 253 255

ΚöM oO 2HC12H10O 6N·H 2O 244 247 250 254 256

ΚöCrC12H10O 5N·2H2O 243 247 251 254 257

ΚöCrC13H12O 6N·2H2O 244 248 250 253 257

ΚöM oO 2HC12H10O 5N·H 2O 240 246 250 254 258

ΚöM oO 2HC13H12O 6N·H 2O 245 249 252 256 258

上述表征结果表明,在L 2天冬氨酸、谷氨酸席
夫碱合铬 4 种化合物中,配体的酚羟基氧、亚胺基

氮和 2个羧基都已配位,而在 4 种钼的化合物中,

配体的酚羟基氧、亚胺基氮和 1 个羧基配位,其中

1个碳链较长的羧酸2COOH 未参加配位 1
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由 4种铬配合物的磁距数据 (见表 3) ,根据计

算公式 Λm = [n (n+ 2) ]1ö2可计算 4 种铬配合物的

成单电子数分别是 3. 12, 2. 91, 2. 91, 2. 901说明是
三价铬离子配位,并且有 3 个单电子 14 种钼配合

物的磁距未测出 1
2. 3　配合物与DNA 的作用

对化合物与DNA 相互作用体系的研究,可以

揭示化合物的结构与生物活性的关系,许多配合物

抗癌能力与它们结合DNA 时的插入作用紧密相

关 1 我们研究了氨基酸席夫碱铬、钼配合物与

DNA 作用的电子光谱,DNA 溶液的电子吸收光谱

为 260 nm ,化合物与DNA 作用的电子吸收光谱数

据 (见表 4) ,可以看出,这些配合物溶液中分别加

入DNA 溶液后,电子吸收光谱的吸收峰位置均发

生不同程度的红移[ 10 ] ,随着DNA 的量增加,这种

移动较明显,可以认为配合物与DNA 发生了插入

作用 1 因为插入配体与DNA 碱基对可发生 Π电
子堆积,作用配体的 Π3 空轨道与碱基的 Π轨道发
生偶合,使能量降低,导致 Π→Π3 跃迁能量减小,从

而产生红移现象 1
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Syn thes is and character iza tion of Cr (Ë ) and M o (Î ) com plexes

w ith a Sch iff ba se l igand der ived from sa l icyl idene, van illyl idene,

a spartic ac id, glutam ic ac id
DANG Y uan - l in , X IE Ha i-quan , ZHUO L i-hong

(D epartm en t of Chem istry,N anyang T eachers Co llege,N anyang 473061, Ch ina)

Abstract: E igh t Sch iff Base Com p lexes, C rC11H 8O 5N·2H 2O , C rC12H 10O 6N ·2H 2O , M oO 2HC 11H 8O 5N ·

H 2O , M oO 2HC 12H 10O 6N ·H 2O , C rC12H 10O 5N ·2H 2O , C rC 13H 12O 6N ·2H 2O , M oO 2HC 12H 10O 5N ·H 2O ,

M oO 2HC 13H 12O 6N·H 2O ,w ere syn thesized and characteried by electron ic spectra, IR spectra and stud ied

on the electron ic spectro scopy of the com p lexes w ith DNA. W hen a certa in am oun t of DNA m ixed w ith

the com p lexes, the w ave length of electron ic spectro scopy w ill m ove to red w ave.

Key words: am ino acid Sch iff base; t ran sit ion m eta l com p lex; syn thesis ; DNA
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