
水杨醛缩 !"氨基水杨酸 #$%&’’碱及其稀土配合物
合成、表征和抑菌活性

高书燕!，" ! 张秀英! ! 雷雪峰! ! 张洪杰"!

（ ! 河南师范大学化学与环境科学学院! 新乡 "#$%%&；
"中国科学院长春应用化学研究所稀土化学与物理重点实验室! 长春 ’$%%((）

摘! 要 ! 以水杨醛和 #)氨基水杨酸为原料合成了水杨醛缩 #)氨基水杨酸，并以其为配体合成了 $ 种新的
*+,-.. 碱稀土配合物（分别为轻 /0、中 10和重 23 稀土配合物），通过 45、’ 6 /75、81)98: 和摩尔电导等测
试技术表征其结构：配体以四齿形式参与配位，配位数分别为 &（/0）和 ;（10 和 23）。抑菌活性测定结果表
明，所合成的配体和配合物对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌和枯草杆菌均表现出不同程度的抑菌效果，其中对大

肠杆菌的抑菌效果最好。从整体看，无论是配体还是配合物，它们的抑菌作用都随着浓度的增大而增强。在

较低浓度下，中稀土和重稀土配合物的抑菌作用比氢稀土好；在高浓度条件下，轻稀土配合物的抑菌效果好。
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国家高技术发展与规划（“八六三”）项目（ (%%(::$%(’%#，(%%(::$("%>%），国家自然科学基金委员会批准资助对外交流与合作项

目（(%$"%"(%$(=）和河南省自然科学基金项目（%#’’%((%%%）资助课题

通讯联系人：张洪杰，男，’;#$ 年生，研究员，博士生导师；?)@A-B：,CDEF-GH +-A+I FBI +D；研究方向：稀土配合物的制备及性能

近 (% 年来，由于稀土在生命科学、材料科学及化学过程中应用的可能性，人们对稀土含氮化合物的
兴趣日益增加。已有大量的 *+,-..碱稀土配合物被合成出来。JCKL3GKE［’］对 ’;>’ 年以前的工作进行了
全面的综述，(%%( 年我们［(］对 *+,-.. 碱稀土配合物的国内研究也作了综述。研究表明，已有多种金属
*+,-..碱配合物用作自由基抑制剂［$，"］、催化剂［#］和氧载体［=］等。#)氨基水杨酸 *+,-..碱原料易得，制备
简单，结构中含有羧基、羟基、亚甲胺基等活性基团，很容易与稀土离子形成稳定的配合物；而且 #)氨基
水杨酸 *+,-..碱具有优于临床药物美莎拉嗪和阿司匹林的抗菌消炎、解热镇疼等药理活性［&］。事实上，
稀土及其配合物的药用及药理学研究已经有相当长的历史，具有很好的生物活性的磺胺类水杨酸的

*+,-..碱的生物活性的研究也已有报道，而 #)氨基水杨酸是具有多种药理活性的临床药物，它与水杨醛
形成的 *+,-..碱及其稀土配合物的研究尚无报道。本文试图通过考察 #)氨基水杨酸与水杨醛形成的
*+,-..碱的稀土配合物的生物活性来丰富稀土的应用。因此，我们合成了水杨醛缩 #)氨基水杨酸 *+,-..
碱晶体，以其为配体与稀土（!）氯化物反应，合成了 $ 种代表性的轻、中和重稀土的水杨醛缩 #)氨基水
杨酸 *+,-..碱稀土配合物，并通过元素分析、45、’6 /75、81)98:、摩尔电导等分析手段表征其结构。采
用平板滤纸法，在不同浓度下测定所合成的 *+,-..碱配体及其稀土配合物对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌
和枯草杆菌的抑菌性能。

() 实验部分
(I () 试剂和仪器
水杨醛为分析纯试剂，使用前进行减压蒸馏；#)氨基水杨酸，提纯后使用；无水乙醇，精制脱水后使

用；稀土氯化物依据文献［>］方法制备。其余试剂均为分析纯。
美国 MGKN-D)?B@GK ("%% 型元素分析仪；上海大普仪器厂 99*)’(: 型数字电导率仪，以 97*< 和

97J为溶剂，电导池常数为 ’O %(>，电极为铂黑电极，溶液浓度为 ’O % @@CB P Q，温度为 (# R；采用 ?98:
配位滴定法测定稀土含量；采用 #（6SB<"）T#（6/<$）U ’T’ 混合液破坏有机配体后，以六次甲基四胺作
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缓冲溶液、二甲酚橙为指示剂，用 !"#$滴定稀土的含量；%#&$型纤维熔点仪（北京科仪光电仪器厂）；
在德国 ’()*+,- .#/*01 型红外光谱仪上采用 2’3压片方法在 0 111 4 011 56 78范围内扫谱进行红外光

谱分析；瑞士 ’39:;3 $<,=; 011 型傅立叶变换核磁共振仪，以 ">/?*-@作溶剂；日本岛津 "#*01 热天平、
以 $AB?C作参比，空气气氛，升温速度为 81 D E 6(=。
!F "# 合成方法
8F BF 8G 水杨醛缩 &*氨基水杨酸配体的合成G 将 81 66)A &*氨基水杨酸加到 C1 6H无水乙醇中，搅拌均
匀后，加入等摩尔新蒸水杨醛的无水乙醇溶液。室温下避光搅拌 C I，有黄色无定型沉淀产生。将沉淀
滤出，用无水乙醇洗涤 C 次，滤饼置真空干燥箱中于 C1 D干燥至恒重，产率为 J0K LM。用无水乙醇重结
晶，得到黄色针状结晶水杨醛缩 &*氨基水杨酸配体（NH），熔点为 BLO 4 BLJ D。
8F BF BG 水杨醛缩 &*氨基水杨酸稀土配合物的合成G 取 C 66)A NH，用 L1 6H 热的无水乙醇溶解，逐滴
加入水合稀土（P-、Q- 和 RS）氯化物的无水乙醇溶液 81 6H，逐渐产生黄色无定型沉淀，将混合物在
L1 4 O1 D回流搅拌 C I 后，冷却，静置，过滤，滤饼用无水乙醇洗涤，用 $TP?C检验滤液，直至无 UA 7检
出。产品置真空干燥箱中 C1 D干燥至恒重，得水杨醛缩 &*氨基水杨酸稀土配合物。
!F $# 抑菌性能测试
以金黄色葡萄球菌、大肠杆菌和枯草杆菌作为测试对象，采用平板滤纸法测试配体及配合物的抑菌

性能。

"# 结果与讨论

"F !# 配合物的组成
配合物的 U、N、P 含量（见表 8）及稀土含量滴定结果证实配合物的化学式可分为 B 种形式，

P-H8UAB·!UBN&?N·"NB?和 +!HBUA·!NB?（+!为 Q-和 RS）。溶解性测试表明，所有的配合物均不
溶于四氯化碳、氯仿、乙氰、丙酮、乙醚、石油醚、8，B*二氯乙烷等溶剂，微溶于甲醇和乙醇，而易溶于 ">.
和 ">/?。在 ">. 中测得 B& D时配合物的摩尔电导（见表 8），其中，钕配合物的摩尔电导数值为
LCK 1 /·56B E 6)A，表明该配合物为 8V8 型电解质；钆和镱的摩尔电导为 &JK 1 和 CLK 1 /·56B E 6)A，表明
为非电解质［J］。

表 !# 配体和配合物的元素分析数据和摩尔电导
%&’() "# *()+),-&( &,&(./0/ 1&-& &,1 +2(&3 42,154-&,4)/ 26 -7) (08&,1 &,1 42+9():)/

U)6W)9=-
!6 E

（/·56B·6)A 7 8）
!A;6;=X,A ,=,AYZ(Z（5,A5-F）E M

U N P +!
NH 7 @&F 01（@&F C@） 0F @1（0F C8） &F 0B（&F 0&） 7

P-HUAB·1F &UBN&?N·0NB? LCF 1 C8F O@（C8F O1） CF C@（CF L1） BF B@（BF 0L） B@F BL（B&F 0@）
Q-HBUA·BF &NB? &JF 1 00F OO（00F OC） CF 8B（CF C@） CF 0@（CF LC） 8JF @&（B1F J@）
RSHBUA·CNB? CLF 1 0CF @B（0CF CJ） CF 8L（CF CO） CF &@（CF @B） B8F LJ（BBF CB）

"; "# <=光谱
表 B 列出了配体和配合物红外光谱的主要吸收带。

表 "# 配体和配合物的红外特征吸收
%&’() "# <= 1&-& 623 -7) (08&,1 &,1 42+9():)/

U)6W)9=- " E 56 78

#?N #,ZU?? 7 #ZU?? 7 $?N #U [ P #U—? #+!—?
NH C 001，B O11 4 C 811 8 @11 8 0BL 8 C@C 8 @@8

P-HUAB·1F &UBN&?N·0NB? C C@L（ZI,3W，Z） 8 &CL 8 0&8 8 CO0 8 @CL &BL
Q-HBUA·BF &NB? C CJ1（\），C 1@O（Z） 8 &CJ 8 0&C 8 COL 8 @CJ 8 B0@ &BL
RSHBUA·CNB? C CL&（\），C 1@O（Z） 8 &01 8 0&B 8 CO@ 8 @C@ &BJ

G G 由表 B 可见，配体在 C 001 56 78出现缔合羟基的吸收峰，在 B O11 4 C 811 56 78出现的吸收峰为分子
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内氢键的振动吸收［!"］。由于分子内氢键的形成，体系的共轭作用加强，使羧基 %%# $ 双键振动减弱，而
#—$单键增强致使具有部分双键的性质，所以配体中没有出现 %%# $特征峰，而出现羧基的不对称伸
缩振动 !%&#$$ ’和对称伸缩振动 !&#$$ ’

［!"］。!# ( )振动峰位于 ! **! +, ’!，!#—$，!$—-和 "$-分别出现在
! ../、! .0* 和 ! 1*1 +, ’!。

形成配合物以后，分子内氢键的吸收峰消失，)2配合物在 1 1*3 +, ’!处出现 ! 尖而强的吸收包，42
和 56配合物中，该位置的吸收包强度消弱，但峰形变宽，在 1 "*7 +, ’!附近仍有较强的吸收，这说明配

合物中有水分子［!.］。与配体相比，!# ( )在 ! **! +, ’!的强吸收峰向低频区移动 ." 8 ./ +, ’!，表明配体

通过亚甲胺基上氮原子与中心离子发生了配位作用。配体和配合物羧酸根离子的 !%&#$$ ’与 !&#$$ ’频率

之差分别为 !31 和 7. 8 77 +, ’!，说明羧酸根以双齿螯合形式参与配位［!1］。! ../ +, ’!处的 !#—$伸缩振

动峰向高波数移动，而 ! .0* +, ’!处的 !#—$吸收峰变化不大，说明配体中仅有 ! 个羟基参与配位［!!］，由
此可推测，该配位羟基为水杨酸上的羟基。位于 ! 1*1 +, ’!处的 "$—-吸收峰在形成配合物后向高波数
移动，表明—$-以未去质子化的形式配位［/］。配合物在低波数区 /.9 8 /.0 +, ’!出现的新的吸收可归

属为 :;—$吸收，表明 :;1 <参与了配位。

!" #$ %& ’()谱
自由配体!- )=: 中，" 0> 9! 的单峰为—$- 中质子的化学位移。由于分子内存在较强的氢键作

用，使得羟基质子峰变得较弱。形成配合物以后，该峰移至 " !1> 17，说明酚羟基以未去质子化的形式参
与配位，这与红外分析结果一致。配体 " 7> !1 的单峰归属为&& %% &&-# ) 的 -化学位移［/］，形成配合物
后移向低场。这是由于亚甲胺基氮原子参与配位，使氮原子的电子云密度降低，对质子产生强的去屏蔽

效应所致［!9］。配体中 " *> 00 8 *> !" 范围内的苯环氢的化学位移在形成配合物后，由于配体中大共轭体
系的化学环境发生了变化，也向低场位移。配体!- )=:谱图中没有出现羧基质子信号，这可能是因为
强的分子内氢键作用削弱了 $—-键，使羧基质子信号难以检出。
!" *$ +,-.+/
配体及配合物的 ?4@A?B曲线有很大差别，其热分析数据见表 1。

表 #$ 配体及配合物的热分析数据
+0123 #$ +435602 070289:9 ;0<0 => <43 2:?07; 07; @=6A23B39

#C,DCEF2&
! G H

（IF2CJKIL,%M DI%N）
! G H

（IOCJKIL,P+ DI%N）
AIKQ2L%JPCF ,%&&
MC&&（+%M+2R）G S

$TIL%MM ,%&&
MC&&（+%M+2R）G S

-U ./.R 9 /79R " *R / 03R 31（!""R ""）
)2U#M.·"R /#.-/$-·9-.$ 71R 7 1/!R /，9*7R / !*R 79（!*R 30） /0R *0（/7R */）

42U.#M·.R /-.$ *7R . 1*"R ! *R 9!（*R ""） */R .*（*3R "/）
56U.#M·1-.$ 7.R * 1**R !，/""R * *R /"（*R 03） *3R .9（**R "*）

V V 表中可见，配体的 ?4中有 . 个失重阶段，分别对应于 ! 个吸热峰和 ! 个放热峰，当温度达到 *1" H
时，配体分解完全。配合物加热到较低温度附近时，?4 图上有小部分失重，失重温度在 !"" H以下，可
认为失去的是乙醇和结晶水［!/］。继续升温，所有配合物均经历 . 步氧化分解过程，第 ! 步失重较大，并
伴随有强放热。在 )2配合物中，第 ! 阶段的失重还包含了 . 分子的配位水。由于失水温度高，失水吸
热峰被氧化分解放热峰掩盖［!*］。在 *." H，热重曲线变得平缓，配合物分解完毕，残余物为 :;.$1·

1#$.。

由以上结构表征结果可以推断，水杨醛缩 /@氨基水杨酸 W+KPXX 碱与稀土离子作用形成配合物时配
体以四齿形式参与配位，配位数分别为 3（)2）和 0（42和 56），其可能的结构如 W+KI,I ! 所示。
!R C$ 抑菌活性
已有文献［3］报道，W+KPXX碱及其稀土配合物具有良好的消炎、解热镇痛作用，其消炎和解热镇痛活

性优于临床药物美莎拉嗪和阿司匹林。用平板滤纸法测定了配体及它的 1 种稀土配合物不同浓度下对
金黄色葡萄球菌、大肠杆菌和枯草杆菌的抑菌性能，结果列于表 9。
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!"#$%$ &’ !()*"(*)$+ ,- (#$ ",%./$0$+

表 !" 配体及配合物的抑菌环直径
#$%&’ !" #(’ %$)*’+,-.*$*,) )/)&’ 0,$1’*’+. -2 *(’ &,3$40 $40 )-15&’6’.

1,%.,*23+ &451,2"$2()6(7,2 8（9·%: ;&）
<6"($)7,+(6(7" "="/$ 376%$($) 8 2%

!"#$%&’(’(()* #)+,)* -*(%,+.(%.# (’(/. 0."%,+,1 2+#** 3#(.//)*
>: ? 5 5@ ? A@ 4

&4 5@ ? A@ 4 B@ 4
C4 5@ ? &4@ 4 D@ 4

E3:1/C·4@ ?1C>?F>·G>CF ? 5@ B A@ 4 B@ ?
&4 5@ B A@ ? B@ ?
C4 5@ B &C@ ? D@ 4

H3:C1/·C@ ?>CF ? 5@ B B@ I A@ 4
&4 5@ B D@ ? A@ 4
C4 5@ B &4@ 4 A@ 4

JK:C1/·I>CF ? 5@ B B@ 4 B@ 4
&4 5@ B B@ ? B@ ?
C4 5@ B B@ ? D@ 4

’ ’ 由表中数据可见，（&）配体和配合物对金黄色葡萄球菌、大肠杆菌和枯草杆菌均表现出抑菌作用，
其中对大肠杆菌的抑菌效果最好；（C）总体上，它们的抑菌活性均随浓度增大而增强；（I）H3 和 JK 的配
合物在较低浓度下对大肠杆菌的抑菌作用明显优于配体，并且比 E3 配合物的抑菌效果好，这说明在较
低浓度下，中稀土和重稀土配合物的抑菌作用比轻稀土好；在较高浓度下，E3配合物对大肠杆菌的抑菌
作用优于配体及 H3和 JK配合物，抑菌圈最大，这说明在高浓度条件下，轻稀土配合物的抑菌效果好。
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