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双 ( N-氧化吡啶 -2-甲醛 )缩 1, 3-二氨基 -
2-丙醇钼 ( V I)配合物的合成与活性

*
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摘要　合成了双 ( N-氧化吡啶 -2-甲醛 )缩 1, 3-二氨基 -2-丙醇钼 ( V I)配合物。用元素分析、 红外、 紫外与可见光

谱、 差热-热重等方法对配合物进行了表征 , 并探讨了配合物的生物活性和催化活性。

关键词　钼　希夫碱　五齿型双核配合物

Abstract　 Bis( picolinaldehyde N-oxide) 1, 3-diamino-2-propanol M o (V I) com plex w as synthe-

sized f rom picolinaldehyde N-oxide quinquedenta te lig and and M oO2 ( acac) 2 and i t w as charac-

terized by elemental analysis, IR, UV , and therm oanalysis. It s bio logical activi ty and ca taly tic

property w ere also investiga ted.
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　　国内外许多资料均报道 , 某些希夫碱的金属〔钴

(Ⅱ )、镍 (Ⅱ )、铜 (Ⅱ )、锌 (Ⅱ )〕配合物具有生物活性

和催化活性。 1958年 , Zelentsov
[1 ]首次合成了钼与二

齿希夫碱 (R ○ O H
CN = N - R′ ,这里 R= H, R′= C6 H5 )

形成的配合物 ,随后 ,形成了钼 -希夫碱研究的新领

域。迄今 ,研究的工作大多是 N-氧化吡啶 -2-甲醛与

乙二胺 [ 2]、氨基硫脲 [3 ]等缩合而得到的三齿、四齿型

配体的配合物 ;而国内对钼 -希夫碱配合物的合成及

国内外对它们的活性研究尚鲜见报道。

本文利用 N-氧化吡啶 -2-甲醛与 1, 3-二氨基 -2-

丙醇缩合 ,得到了双 ( N-氧化吡啶 -2-甲醛 )缩 1, 3-二

氨基-2-丙醇 N2 O3五齿型双希夫碱配体 ,其中的 3个

氧原子中 2个以中性原子 , 1个以负性原子形式参与

配位 ,这类配体少见诸文献。该配体与乙酰丙酮氧化

钼反应首次合成了五齿型双核钼-希夫碱配合物 ,得

到的配合物具有生物活性和催化活性。

1　配合物的合成

1. 1　试剂

α-甲基吡啶、双氧水、二氧化硒和 1, 3-二氨基 -2-

丙醇为 AR级 ;吡啶和无水乙醇为 c. p.级。

乙酰丙酮氧化钼按文献 [4 ]合成: N-氧化吡啶 -2-

甲醛按文献 [ 5, 6]合成 ,为白色晶体 ,熔点 91℃ ,

1. 2　合成

1. 2. 1　反应式:

CHO

N→ O+ H2 N
O H

N H2

N
OH
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O←NN→ O

MoO2( acac) 2

无水乙醇

N
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　M o

AOO

N

O← N
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1. 2. 2　配体的合成: 称取 5 mmo l N-氧化吡啶 -2-甲

醛置于 250 m L锥形瓶中 ,加无水乙醇 20 m L使之溶

解 ,再加入 2. 5 m mol 1, 3-二氨基-2-丙醇的 30 m L无

水乙醇溶液 ,油浴回流 3 h,得桔黄色透明溶液。自然

挥发掉全部乙醇 ,得到桔黄色胶状物。

1. 2. 3　配合物的合成: 采用模板合成法 ,即从反应式
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得到的配体不作分离 ,再加入 30 m L无水乙醇的乙

酰丙酮氧化钼 5 mm ol,继续反应 1 h ,得到相应配合

物。抽滤、洗涤、减压干燥 ,得土黄色固体。

2　测试方法

配合物 C、 H、 N和 M o含量分别由 Perkin-Ele-

m er2400元素分析仪和 EDT A滴定法测定 ; IR用

Shimadzu IR-408红外光谱仪测试 , KBr压片 ; UV用

Hitachi 3500紫外可见分光光度计测定 ;差热 -热重

分析用 Shimadzu DT-40热分析仪测定。

3　结果与讨论

3. 1　配合物的表征

3. 1. 1　配合物的组成: 金属离子含量用 EDTA络合

滴定法测定 , C、 H、 N的元素分析测试值为 35. 74% 、

4. 28%和 8. 44% , 与 理 论 值 ( 35. 23%、 4. 17% 、

8. 65% )基 本 一致 , 可推 出 配 合 物 的 组 成为

( MoO2 A) 2-L( HA为乙醇分子 , HL为配体 )。

3. 1. 2红外光谱:在谱图上出现了υMo= 0特征吸收峰 ,

885 cm
- 1

(υasym )和 927 cm
- 1

(υsym ) ,υC= N和υN-O的振动

峰出现在 1607 cm
- 1
和 1214 cm

- 1
处。 桥基氧的特征

吸收峰在 678 cm
- 1。由于配体可失去醇羟基上的质

子氢 ,以氧负离子形式参与配位形成桥基氧 ,使二级

醇的特征谱带 υ( c-b ) 1100 cm- 1移至 1034 cm- 1 ,而

1051 cm- 1为配合物中乙醇分子参与配位的特征

峰 [3 ] , 1508 cm- 1、 1490 cm- 1、 1439 cm- 1为共轭吡啶

环骨架振动峰 (结果见图 1)。

图 1　配合物的 IR谱图

Fig. 1　 IR spect ra of th e complex

3. 1. 3　紫外—可见光谱:以 DM SO为溶剂测定了配

体和配合物的 UV谱。 配体在 278 nm和 326 nm处

有两个吸收峰 ,它们分别是配体的 π→π
*
和 n→π

*
跃

迁 ,与配体相比 ,形成配合物后原配体在 278 nm强

吸收峰发生红移至 292 nm且强度变小 ,这表明形成

配合物后配体的 π电子离域到金属离子的空轨道中 ,

致使 π轨道和 π
*
轨道之间能量差变小 ,跃迁需要的

能量减少 ,故吸收波长红移。配体中 326 nm吸收峰

在配合物中消失 ,这些都说明形成了配合物。

3. 1. 4　差热 -热重分析: 配合物的 DTA曲线上在

85℃～ 98℃附近出现吸热峰 ,对应 TG曲线上的失重

率与配合物中乙醇所占百分数相符 , 210℃～ 340℃范

围内未出现明显的热效应和重量变化 ,说明配合物在

此温区间稳定的。继续升温至 400℃左右时出现剧烈

的放热效应 ,同时伴有失重 ,说明配合物发生氧化分

解 ;高于 800℃则完全分解成氧化物 (结果见图 2)。

图 2　配合物的热重曲线图

Fig. 2　 TG curve o f the complex

3. 2　配合物生物活性的研究

将合成的配合物以水为溶剂溶解 ,配成梯度浓度

的溶液 ,用于绿豆、矮脚白菜种子的发芽及菠菜、矮脚

白菜生长发育试验。结果表明:配合物对植物的种子

发芽、生长发育具有明显的促进作用 ,其作用的最佳

浓度在 5. 0 mg /kg～ 10 mg /kg,发芽率增长 5%～

10% ,苗高、鲜重均比对照组的有增加 ,是一种使用浓

度低 ,效果好的植物生长促进剂 (结果见表 1)。
表 1　配合物对植物发芽生长的促进作用

Table 1　 Promoted eff ect on the germinate growth

　　　植　物
　　　 Plant

发芽率
Germinating ra te

(% )

生长率
Grow th ra te

(% )

绿　　豆 Green g ram 5. 6

矮脚白菜 Chinese cabbage 10. 8 15. 7

菠　　菜 Spinach 28. 8

3. 3　配合物催化活性的研究

用 801型新示波伏安仪 ,在三电极系统常规波 ,

滴录周期 9 s,扫描范围 250 mv /s的工作条件下 ,测

定了配合物在硫酸及在硫酸-氯酸钾底液中的极谱

波。在硫酸 -氯酸钾底液中 ,配合物产生一个灵敏度较

高的极谱催化波 ,测出其峰电流和峰电位分别为
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I p″(_ A) = 5× 2. 1, - Ep (V ) = 0. 63,这一值与配

合物在硫酸底液中的极谱特征不同 I p″(_ A ) = 5×

2. 4, - Ep (V ) = 0. 40 ,可能是配合物吸附于滴录电

极表面与氯酸根生成了具有表面活性的中间体所致。

催化过程可能为:

　　 Mo(V I) O2· M o(V I) O2· L+ 4H
+ + 2e— →

Mo(V ) O· M o( V ) O· L+ 2H2 O

　　 Mo(V ) O· M o( V ) O· L+ 2ClO
-
3— →

Mo(V ) O· M o( V ) O· L· 2ClO
-
3

　　 Mo(V ) O· M o( V ) O· L· 2ClO
-
3— →

Mo(V I) O2· Mo(V I) O2· L+ 2ClO2
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各 国 首 脑 抓 科 技

　　当今各国更加重视科学技术的发展 ,政府首脑亲自抓科技已成一种趋势。

近年来 ,在政府或国家首脑的直接主持下 ,各国出台了一系列具有权威性的科技战略规划和政策法规。美

国国家科学技术委员会制订了国家研究发展战略 ,并依据这些战略提出研究发展预算建议。美国总统克林顿强

调 ,政府必须放宽并创造条件来鼓励基础研究 ,并积极与企业合作开发各种工业主导型技术 ,继续保持美国在

21世纪的科技和经济超级大国地位。

日本制订了科学技术创新立国的总方针 ,通过了《科学技术基本法》 ,此法被认为是日本政府实施 21世纪

科技战略的纲领。

英国正式发表了第一个技术预测计划报告 ,分析了对创造社会财富和提高生活质量至关重要的 15个行业

今后 10年～ 15年内的发展趋势 ,阐明了科学技术在这些行业发展中提供的机会。挪威制订了今后 10年

～ 20年科研工作的优先任务和领域。新西兰也公布了 2010年科技发展战略规划草案 ,提出必须依靠科学技术

不断提高国民生活质量 ,规定到 2010年公益性科学研究基金投入将达到当时国内生产总值的 0. 8%。 法国工

业部对 21世纪初法国工业关键技术进行了预测 ,出版了《2000年法国工业关键技术 100项》的报告。

在前苏联和东欧地区 ,一度被削弱甚至撤消的政府科技管理部门已开始得到恢复和加强 ,俄罗斯在建立了

总统科技政策委员会和政府科技政策委员会后 ,实际上形成了一个总统—联邦政府—科学部及部门、地方的多

层次科技管理体制。叶利钦总统 提出了依靠高技术振兴俄罗斯经济的战略设想 ,并在总统科技政策委员会上

强调 ,“俄国经济的民用部门只有从军工部门吸取技术 ,才能在进口货面前立于不败之地”。 匈牙利在总理之下

设立了“科学技术审议会” ,负责政策制订和研究成果监督。波兰也正式公布实施《国家技术革新政策》和科研单

位私有化规划。

(李　阳 )　　
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