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双核铜Schiff碱新配合物的合成 
及其催化和生物活性*
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摘要    合成了新型四甘醇醛缩苯丙氨酸Schiff碱与铜的双核配合物. 以元素分析、红外光谱、

磁化率、热分析、1H NMR及EPR谱等方法确定配合物组成为[Cu2L(NO3)]NO3. 此配合物可单独

催化聚合甲基丙烯酸甲酯(MMA), 并考察了催化剂的浓度、溶剂以及聚合温度和时间对聚合反应

的影响. 结果表明, 在聚合条件为: MMA/催化剂= 500(摩尔比), [催化剂] = 7.5×10−3 mol·L−1,    
1,4-二氧六环为溶剂, 80℃, 6 h, 具有良好的催化性能, 可以获得转化率为 80%, 粘均分子量为 72
万, 间同立构含量为 60.5% 的聚甲基丙烯酸甲酯. 此外, 研究表明该配合物具有十分显著的清除

2O i 的作用.  
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直链醚-氨基酸Schiff碱具有多个氧和氮原子, 是
一类重要的新型生物配体. 它还具有抗菌、消炎、抗

癌等生物活性以及良好的催化活性[1~3], 受到人们的

关注[4]. 本文合成了尚未见国内外文献报道的铜-四
甘醇醛缩苯丙氨酸Schiff碱配合物. 采用IR, 1H NMR
及EPR谱等方法对其进行了表征.  

该Schiff碱配体既含有醚氧、羰基氧和>C=N－基

上的氮给予体原子, 又含有疏水芳香基团的苯环, 与
过渡金属离子Cu(Ⅱ)配位将组合成非常有利于发挥

其多功能效应的新配合物. 本文研究了配合物中Cu2+

的配位作用, 着重考查了它对MMA的催化作用, 实
验显示此配合物可单独催化聚合MMA, 有望用于其

他单体而成为良好的催化剂. 而且 , 该类配合物对

2O i 显示出十分显著的清除作用. 这两方面应用前景

颇具特色.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

硝酸铜: 分析纯, 上海试剂四厂; 四甘醇(EO4): 
化学纯, 上海化学试剂总厂; 三氧化铬: 分析纯, 浙
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江临平化工试剂厂; DL-β-苯丙氨酸: 层析纯, 上海化

学试剂公司.  
仪器与测试方法: C, H, N 以 Carlo-Erba 仪测定; 

铜以 EDTA 法滴定; 此外, 分别采用下列仪器进行表

征:  
PCT-1 型差热分析仪、 Yanaco 微熔点仪、

DDS-11A型电导仪、IR-470 型红外光谱仪(4000~400 
cm−1, KBr压片法)、古埃磁天平、Bruker ARX 500 
NMR 型波谱仪 (DMSO 为溶剂 , TMS 作内标 ) 和
JES-FEIXG顺磁共振仪(采用X-波段, 调制频率为 100 
kHz, 微波功率 4 mW, 时间常数为 0.3 s, 扫场范围

0~6000×10−4 T, 测试温度 173 K, 微波频率 9.245 
GHz).  

1.2  Schiff 配体及配合物的合成 

1.2.1  配体锂盐的合成   
参照文献[3, 5]的方法, 将 3 mmol DL-β-苯丙氨

酸和等摩尔LiOH溶于 80 mL甲醇-乙醇混合溶剂(1:1)
中, 在 60℃, 向上述溶液中逐滴滴入已制得的四甘醇

醛的二氯甲烷溶液, 回流反应 40 min后, 减压蒸去一

半溶剂, 静置过夜. 过滤并用无水甲醇洗涤, 真空干

燥, 得黄色固体粉末, 再在无水甲醇中重结晶. 元素

分析表明合成了四甘醇醛缩苯丙氨酸Schiff碱的锂盐, 
其组成为Li2(C26H30N2O7), 计算值: C 62.90; H 6.05; N 
5.65. 实测值: C 63.21; H 5.90; N 5.47. 配体锂盐结构

示意如下:  

 
图 1  配体锂盐结构示意图 

1.2.2  配合物的合成    
由于固体配体盐乙醇中溶解度较大, 所以分离

所得的产品较少, 故采用改进的直接方法合成配合

物: 边搅拌边直接往配体溶液中滴加 2 倍摩尔量的硝

酸铜溶液, 立即有沉淀生成; 滴加完毕, 继续搅拌反

应 20 min, 抽滤. 沉淀以无水乙醇洗涤, 真空干燥后, 
用无水乙醇重结晶, 得蓝色固体粉末状配合物.  

2  结果与讨论 

2.1  配合物的组成与性质 

配合物的元素分析结果(%): C 42.11(42.56), H 
3.93(4.12), N 7.51(7.64), Cu 17.16(17.32) (括号内为计

算值). 配合物在DMF中的摩尔电导率为 65 S·cm2· 

mol−1(浓度 1×10−3 mol·L−1, T=293 K), 表明配合物为

1:1 型电解质 , 其组成为 [Cu2L(NO3)]NO3, L 为

(C26H30N2O7)2−, 配合物在空气中稳定.  

此外, 测得配合物有效磁距μeff 为 2.34×10−23 

Am2, 明显大于自由离子磁距 1.60×10−23 Am2, 显示

形成了双核配合物.  

2.2  热分析 

实验结果表明, 在配合物的 DTA 曲线上没有吸

热峰, 在 256℃前 TG 曲线出现平台, 无失重现象, 表
明配合物中无水分子存在, 这与元素分析结果相符. 
配合物经 256℃, 462℃两步放热分解, 最后得氧化产

物 CuO. 总失重率 77.89%(理论失重率 78.31%).  

2.3  红外光谱 

未能得到单纯的配体. 配体盐和配合物的主要

红外光谱数据列于表 1. 其中羧基的 |υas(COO−) 

−υs(COO−)| = 203 cm−1, 表明羧酸根为单齿配位; 配合

物中NO3
−的|υ1−υ4| = 202 cm−1, |υ3−υ5| = 41 cm−1, 推断

NO3
−以双齿配位[6]. 配合物中还出现自由NO3

−的吸收

峰, 与摩尔电导的测定结果一致.  
为进一步求证, 我们又对该配合物进行1H NMR

和EPR谱的表征和分析.  
 

表 1  配体锂盐和配合物的红外光谱数据 
NO3

−

 νC=N νC-O-C νs(COO−) νas(COO−)
自由NO3

− ν1 ν3 ν4 ν5

Li2L 1615 1070 1410 1580      
Cu2L(NO3)2 1622 1114 1372 1575 1396, 838 1508 750 1306 709 
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2.4  1H NMR谱 

以DMSO为溶剂, 在 500 MHz NMR谱仪上分别

测定了配体盐Li2L与配合物Cu2L(NO3)2的
1H NMR谱, 

发现配体盐和配合物的1H NMR谱均是对称的, 可认

为 2 个Cu2+的配位环境是相同的. 由于Cu2+的顺磁性, 
配合物的NMR谱线较宽. 从图 2(a), (b)与表 2 中的数

据可看到配体盐中苯环质子及-HC=N-基上的质子处

于 7.04~7.26 的低场. 4-H, 5-H, 6-H的质子峰, 在配合

物中均有位移, 反映了部分醚氧原子与金属离子的

配位作用. 受COO−基中氧配位影响, 1-H谱线也发生

了移动.  
 

表 2  配体锂盐和配合物的1H NMR谱数据 
化合物 1-H Ar-H, 3-H 4-H 5-H, 6-H 

Li2L 4.00 7.04-7.26 2.60 2.90 
Cu2L(NO3)2 3.68 7.05-7.67 2.31 2.50 

 

2.5  电子顺磁共振波谱 

Cu2L(NO3)2在DMSO溶剂中于 173 K所测的EPR
谱列于图 3.  

从ICu = 3/2 分析, 其EPR谱线分裂按(2 I + 1)计算, 
应出现 4 条超精细结构分裂线. 在图 3 中低场平行部

位明显呈现 4 条弱峰, 测得g‖=2.231, 从高场垂直部

分求得g⊥=2.045, 则g‖>g⊥, 这为正常的轴对称特征

的EPR谱. 可推测该类配合物具有D4h对称的平面正

方形结构 . 则d9组态中的一个未偶合电子应位于

2 2x y
d

−
单电子轨道基态, 属于 4 配位的配合物. 其它

参数计算得: g =1/3(2g⊥  + g‖)=2.107; A‖=181.5×

10−4 T; A⊥=64×10−4 T. 有文献[7]报道A‖在 160×
10−4~200×10−4T间, 表明配合物中Cu(Ⅱ)为四配位. 
这符合上述的推测与讨论.  

由于培养配合物单晶遇到困难, 目前尚不能进

行 X 射线的单晶结构分析. 

2.6  催化活性 

将单体MMA用 10%NaOH水溶液洗至无色, 以
除去对苯二酚阻聚剂, 再经减压蒸馏纯化, 保存在装

有CaH2的Schlenk瓶中. 在经过抽烤充氮处理的聚合

瓶中称入所合成的配合物, 再经真空充氮 0.5 h, 依次

加入溶剂、MMA, 恒温聚合一定时间后, 加入含 5% 
HCl的乙醇溶液终止反应, 用乙醇洗涤聚合物, 40℃
真空干燥, 称重, 计算产率.  
2.6.1  溶剂种类对 MMA 聚合反应的影响 

试验了 1,4-二氧六环, 甲酰胺, 环己烷, 正己烷, 
硝基苯和甲苯 6 种溶剂对铜-四甘醇醛缩苯丙氨酸

Schiff 碱配合物的催化 MMA 聚合活性的影响, 结果

如表 3 所示. 在 1,4-二氧六环溶剂中聚合反应的转化

率最高为 80%, 在以甲酰胺为溶剂的体系所得聚合

物的分子量最高为 170 万, 一般聚合反应的溶剂希望

使用非极性溶剂, 所以本实验选择 1,4-二氧六环为 
溶剂. 

 

 

图 2  Li2L(a)和Cu2L(NO3)2(b)的1H NMR谱 
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图 3  Cu2L(NO3)2的EPR谱 

 
表 3  不同溶剂对铜-四甘醇醛缩苯丙氨酸Schiff碱配合物

的催化活性的影响a)

溶剂 转化率/% 粘均分子量/×103

1,4-二氧六环 80 719 
甲酰胺 72 1701 
环己烷 15 912 
正己烷 0  
硝基苯 0  
甲苯 0  

a) 聚合条件为: MMA/催化剂= 500(摩尔比); [催化剂] = 7.5×
10−3 mol·L−1; 80℃, 6 h 

2.6.2  聚合条件对 MMA 聚合反应的影响 
表 4 列出了催化剂浓度、聚合时间、聚合反应温

度以及MMA/催化剂的摩尔比的改变对聚合反应的

影响. 可以看出: (ⅰ) 催化剂的浓度越低, 转化率越

低; (ⅱ) 聚合反应温度越高, 转化率提高, 分子量降

低; (ⅲ) 分子量随着反应时间的延长而降低. 从表 4
可知较适宜的聚合条件为: 在MMA/催化剂= 500(摩

尔比); [催化剂] = 7.5×10−3~1.0×10−2 mol·L−1; 1,4-
二氧六环为溶剂; 80℃, 6 h. 所得聚合物用 500 MHz 
NMR型波谱仪 , 以CDCl3为溶剂 , 在室温下测定1H 
NMR谱, 得到聚合物的立体规整性以间同结构为主

(60.5%) (全同 6.9%, 无规 32.6%). 一般在催化聚合

MMA反应中所使用的催化剂往往需要诸如烷基铝等

助催化剂, 本实验结果表明此配合物可单独催化聚

合MMA, 显示出良好的催化性能, 对其他单体的催

化聚合活性正在研究. 

2.7  配合物清除超氧阴离子 2O i 特性 

自由基例如超氧阴离子自由基 2O i 往往扮演着双

刃剑的角色, 一方面对维持机体的正常生理功能十

分重要, 但同时由于自由基的高反应活性, 他们与细

胞中的脂肪和蛋白质等成份反应, 导致过氧化反应

和变异的发生, 因此危害生物体, 是诸如癌症和老化

等许多疾病的元凶. 故寻找能清除 2O i 等自由基的化

合物很有意义. 本文用DMSO、水、Na2O2产生碱性有

氧体系[8], 通过电子顺磁共振方法测定了配合物对超

氧阴离子自由基的清除效果.  
将配合物溶于DMSO中配制成浓度为 1.29×10−3 

mol·L−1 的溶液, 然后与碱性有氧体系按 1: 1 体积混

合 ,  以D MSO稀释得配合物浓度为 6 . 46×10 − 4  
mol·L−1. 分别测定空白体系及加入不同浓度配合物

后体系中 2O i 的EPR信号强度. 定义配合物对碱性有 

 
表 4  催化条件对聚合反应的影响 

反应温度/℃ 反应时间/h MMA﹕催化剂(摩尔比) 催化剂浓度/mol·L−1 转化率/% 粘均分子量/×103

80 6 250 7.5×10−3 64.1 473 

80 6 500 7.5×10−3 80.1 719 

80 6 1000 7.5×10−3 47.8 1878 

80 6 500 1.0×10−2 84.3 744 

80 6 500 5.0×10−3 66.0 751 

50 6 500 7.5×10−3 0.0 − 

60 6 500 7.5×10−3 55.4 1283 

70 6 500 7.5×10−3 67.5 984 

80 2 500 7.5×10−3 27.4 1088 

80 4 500 7.5×10−3 55.3 967 

80 8 500 7.5×10−3 87.6 517 

80 10 500 7.5×10−3 95.3 433 
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氧体系所产生的 2O i 的相互作用因子也即清除率E = 

(h0−h)/h0×100%. 其中h为加入配合物后体系中 2O i

的EPR信号强度的测量平均值, h0为未加配合物的空

白体系中 2O i 的EPR信号强度的测量平均值. 结果列

于表 5. 由实验结果可以看出, 此类铜配合物对超氧

阴离子自由基具有十分显著的清除作用.  
 

表 5  Cu2L(NO3)2对超氧阴离子 2O i 的清除率 

配合物的浓度/mol·L−1
2O i 的信号强度/cm 2O i 的清除率/%

0.0000 5.2  

6.46×10−6 0.3 94.23 

6.46×10−5 0.0 100.00 

6.46×10−4 0.0 100.00 
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