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５氯水杨醛缩乙醇胺合铜（Ⅱ）的微波直接合成、
晶体结构及抑菌活性

徐锁平ａ，ｂ　卢　晗ｂ　徐进红ｂ

（ａ中国矿业大学化工学院　徐州２２１００８；ｂ江苏师范大学，江苏省功能材料绿色合成重点实验室　徐州２２１１１６）

摘　要　以５氯水杨醛、乙醇胺和氯化铜为原料，在微波作用下合成了５氯水杨醛缩乙醇胺合铜（Ⅱ）配合物。利
用红外光谱、元素分析和单晶Ｘ射线衍射方法对目标化合物进行了表征，标题配合物为单斜晶系，Ｐ２１／ｎ空间
群。晶胞参数：ａ＝０４９７９３（６）ｎｍ，ｂ＝１７０３７（２）ｎｍ，ｃ＝１０７１２０（１２）ｎｍ，β＝９４５７９（３）°，Ｆ（０００）＝４７０，Ｚ＝２，
Ｖ＝０９０５（８）ｎｍ３，Ｄｃ＝１６８９ｍｇ／ｍ

３，Ｒ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］，Ｒ１＝００６２４，ωＲ２＝０１５５５。配合物分子中，２种Ｓｃｈｉｆｆ碱配
体中的２个Ｏ原子和２个Ｎ原子参与配位，Ｃｕ（Ⅱ）处于四边形配位中心。用ＭＴＴ法测得标题配合物对６种革兰
氏细菌（Ｂ．ｓｕｂｔｉｌｉｓ、Ｓ．ａｕｒｅｕｓ、Ｓ．ｆａｅｃａｌｉｓ、Ｐ．ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ、Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｅ．ｃｌｏａｃａｅ）的最小抑制浓度分别为１２２５、２５、１２５、
１２５、６２５和６２５ｍｇ／Ｌ。
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Ｓｃｈｉｆｆ碱因其基本结构中含有  Ｃ Ｎ 特性基团，使其具有重要的化学与生物学意义［１５］。Ｓｃｈｉｆｆ碱
作为一种螯合试剂可与过渡金属离子形成稳定的配合物，在化工、医药、催化和分析化学等领域有广泛的

应用，如：芳香族Ｓｃｈｉｆｆ碱用作金属铜的缓蚀剂［６］；Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配合物具有良好的抑菌活性［７９］；Ｓｃｈｉｆｆ碱
及其配合物作为催化剂，可应用于不对称催化环丙烷化反应、聚合反应和烯烃催化氧化等领域［１０］；因

Ｓｃｈｉｆｆ碱可与金属形成具有特殊荧光的配合物，可用于某些金属化合物的荧光法分析［１１］。

卤代水杨醛Ｓｃｈｉｆｆ碱的金属配合物具有良好的抑菌活性，是目前人们研究的热点之一，５氯水杨醛缩
乙醇胺合铜（ＩＩ）配合物尚未见报道。微波辐射作为一种新的加热技术被广泛应用于有机化合物的合
成［１２］。本文将反应物５氯水杨醛、乙醇胺和氯化铜研磨混匀后直接在微波作用下，快速合成了５氯水杨醛
缩乙醇胺合铜（Ⅱ）配合物。用单晶Ｘ射线衍射解析了配合物的晶体结构。测试了该配合物对６种革兰氏
细菌的抑菌活性。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＮＮｓ５７０ＭＦＳ改装微波炉；ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＳＭＡＲＴ１０００ＣＣＤ型衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），石墨单色化的

ＭｏＫα射线（λ＝００７１０７３ｎｍ）为光源；Ｎｅｘｕｓ８７０ＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
２４０Ｂ型自动元素分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｍｏｄｅｌ６８０型酶联免疫检测仪（美国 ＢｉｏＲａｄｉｍａｒｋ公
司）；ＸＲＣ１型显微熔点测定仪（北京泰克仪器公司）。
５氯水杨醛、乙醇胺和氯化铜等试剂均为分析纯。

１．２　配合物的合成与表征
取１５７ｇ（１０ｍｍｏｌ）５氯水杨醛、０６ｍＬ（１０ｍｍｏｌ）乙醇胺和０８７５ｇ（５ｍｍｏｌ）二水氯化铜于玛瑙研钵
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中，充分研磨混合均匀，转移至小烧杯中，置于微波炉内以２５０Ｗ功率微波辐射３ｍｉｎ，得墨绿色固体物质，
用去离子水及无水乙醇交替洗涤２次后真空干燥，得１９８ｇ墨绿色粉末，产率８６％，ｍｐ２３３～２３５℃。元素
分析（理论值）／％：Ｃ４６９６（４６９２），Ｈ３９２（３９４），Ｎ６１５（６０８）。ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３２６５（Ｒ—ＯＨ），１６５２
（ Ｃ Ｎ），１５７８（苯环），１４９９，１４８５，１４３２（骨架振动），１２３２，１２００，１１３４，１０６３，１０２４，７６８，６５６。

配合物的分子式为Ｃ１８Ｈ１８Ｃｌ２ＣｕＮ２Ｏ４，合成反应如Ｓｃｈｅｍｅ１所示
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

１．３　配合物的单晶培养和结构分析
将墨绿色Ｃ１８Ｈ１８Ｃｌ２ＣｕＮ２Ｏ４粉末溶解到乙醇和二甲基亚砜的混合溶剂中，使溶剂缓慢挥发，得到墨绿

色柱状晶体。

选取尺寸为０１４ｍｍ×０２１ｍｍ×０３６ｍｍ的绿色柱状晶体，置Ｘ衍射仪上，于温度２９６（２）Ｋ以ω２θ
扫描方式收集４２８°≤θ≤２７２０°范围内１１０３５个衍射点，其中１９９０个为独立衍射点，Ｒ（ｉｎｔ）＝００４１４。晶
体结构用ＳＨＥＬＸＴＬ９７程序，通过最小二乘法定义Ｆ２直接法获得［１３］。测得配合物的晶体学数据及部分键

长和键角参数分列于表１和表２。

表１　标题配合物的部分晶体数据及参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１８Ｈ１８Ｃｌ２ＣｕＮ２Ｏ４ μ／ｍｍ－１ １．５２９
Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ ４６０．７８ Ｆ（０００） ４７０

λ／ｎｍ ０．０７１０７３ Ｓｉｚｅ／ｍｍ ０．３６×０．２１×０．１４
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ θｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ／（°） ４．２８ｔｏ２７．２０
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ２１／ｎ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ １１０３５
ａ／ｎｍ ０．４９７９３（６） ＩｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓＲ（ｉｎｔ） １９９００．０４１４
ｂ／ｎｍ １．７０３７（２） ＧｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．０５３
ｃ／ｎｍ １．０７１２０（１２） Ｒ１，ωＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．０６２４，０．１５５５

Ｖ／ｎｍ３ ０．９０５（８） Ｒ１，ωＲ２（ａｌｌｄａｔａ） ０．０７８８，０．１６４５
Ｚ ２ （Δｐ）ｍａｘ，（Δｐ）ｍｉｎ／（ｅ·ｎｍ－３） １１９３，－６４５

Ｄ／（ｍｇ·ｍ－３） １．６８９

表２　标题配合物的部分键长和键角
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｃｕ（１）—Ｏ（２）＃１ １．９５０（３） Ｏ（２）＃１—Ｃｕ（１）—Ｏ（２） １８０．０００（１）
Ｃｕ（１）—Ｏ（２） １．９５０（３） Ｏ（２）＃１—Ｃｕ（１）—Ｎ（１）＃１ ８８．８８（１５）
Ｃｕ（１）—Ｎ（１）＃１ １．９９３（４） Ｏ（２）—Ｃｕ（１）—Ｎ（１）＃１ ９１．１２（１５）
Ｃｕ（１）—Ｎ（１） １．９９３（４） Ｏ（２）＃１—Ｃｕ（１）—Ｎ（１） ９１．１２（１５）

Ｏ（２）—Ｃｕ（１）—Ｎ（１） ８８．８８（１５）
Ｎ（１）＃１—Ｃｕ（１）—Ｎ（１） １８０．０（２）

　　＃１：－ｘ，－ｙ＋１，－ｚ＋２．

１．４　配合物的抑菌试验
采用常规的ＭＴＴ法（３（４，５二甲基噻唑２）２，５二苯基四氮唑溴盐（噻唑蓝）法）［１４］，测得标题配合

物对６种革兰氏细菌（Ｂ．ｓｕｂｔｉｌｉｓ、Ｓ．ａｕｒｅｕｓ、Ｓ．ｆａｅｃａｌｉｓ、Ｐ．ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ、Ｅ．ｃｏｌｉ和Ｅ．ｃｌｏａｃａｅ）的最小抑制浓度
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（ＭＩＣｓ）。将目标配合物溶于ＤＭＳＯ配成５０ｍｇ／Ｌ的溶液，并稀释成２５、１２５、６２５和３１２５ｍｇ／Ｌ等５个浓
度梯度备用。将０５ｇＭＴＴ溶于１００ｍＬ的磷酸缓冲液（ＰＢＳ００１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７４：Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ２９ｇ，
ＫＨ２ＰＯ４０２ｇ，ＮａＣｌ８０ｇ，ＫＣｌ０２ｇ，Ｈ２Ｏ１０００ｍＬ）配成ＭＴＴ溶液备用。在灭菌处理好的９６孔培养底板
中分别接种细菌（每孔细菌浓度控制在１０００～１００００个）和被试物溶液及ＭＴＴ溶液，以含８％胎牛血清的
溶液作为细菌培养液，以ＤＭＳＯ溶液作空白对照，以青霉素和卡拉霉素为阳性对照，在５％ＣＯ２培养箱中３７
℃培养２４ｈ，用酶联免疫检测仪测定５７０ｎｍ处吸光值。

２　结果与讨论

２．１　微波功率对反应产率的影响
取１５７ｇ（１０ｍｍｏｌ）５氯水杨醛、０６ｍＬ（１０ｍｍｏｌ）乙醇胺和０８７５ｇ（５ｍｍｏｌ）二水氯化铜混合研磨均

匀，置于微波炉中，分别用微波功率１００、１５０、２００、２５０、３００和３５０Ｗ，辐射３ｍｉｎ，产物的收率分别由３４％、
５６％、７２％、８６％和８３％提高至８４％，但当微波功率提高至４００Ｗ时产物出现部分碳化现象。故在３ｍｉｎ反
应时间，微波功率以２５０Ｗ为宜。
２．２　反应时间对反应产率的影响

在２５０Ｗ微波功率条件下，测定反应时间分别为１、２、３、４、５、６和７ｍｉｎ的产物收率分别为５０％、７２％、
８６％、８２％、８０％、７６％和７８％，表明反应３ｍｉｎ的产率最高，反应８ｍｉｎ时出现碳化。故以３ｍｉｎ为较佳反
应时间。

２．３　配合物的晶体结构和分子结构
从表２和图１可以看出，标题配合物中２个酚羟基去质子Ｓｃｈｉｆｆ碱配体各提供１个Ｏ原子和１个Ｎ原

子，与中心Ｃｕ（Ⅱ）形成四配位的配合物，从配位键的键长和键角数据可知，配合物为平面四边形配位结构，
Ｃｕ（Ⅱ）位于四边形的中心，平面Ｃｕ（１）、Ｏ（２）、Ｎ（１）与平面Ｃｕ（１）、Ｏ（２Ａ）、Ｎ（１Ａ）共面，配体上２个苯环平
面也与配位平面共面。

从图２晶胞分子堆积图可看到，分子间存在氢键，由衍射数据计算出，氢键Ｏ（１） Ｈ（１ ） Ｏ（２幆 ）键长

为０２６５９（８）ｎｍ，Ｈ（１） Ｏ（２幆 ）为０１９３ｎｍ，键角为１５７°；氢键Ｃ（８） Ｈ（８Ａ ） Ｏ（２幆 ）键长为０２９８２（５）
ｎｍ，Ｈ（８Ａ） Ｏ（２幆 ）为０２６０ｎｍ（对称码：１－ｘ，－ｙ，１－ｚ），键角为１０４°。分子通过氢键等弱相互作用构筑
成三维结构。

图１标题配合物的晶体结构图
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

图２　标题配合物的堆积图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐａｃｋｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

２．４　配合物的抑菌活性
标题配合物的抑菌活性测试结果列于表３。结果说明，配合物对６种革兰氏细菌均有一定抑制作用，

对３种革兰氏阴性细菌的抑制作用比对３种革兰氏阳性细菌要强，其中对大肠杆菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）的抑制效果与
青霉素相当。

７９２　第３期 徐锁平等：５氯水杨醛缩乙醇胺合铜（Ⅱ）的微波直接合成、晶体结构及抑菌活性



表３　标题配合物的抑菌活性ＭＩＣｓ（ｍｇ／Ｌ）
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙＭＩＣｓｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ（ｍｇ／Ｌ）

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｂ．ｓｕｂｔｉｌｉｓ Ｓ．ａｕｒｅｕｓ Ｓ．ｆａｅｃａｌｉｓ Ｐ．ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ Ｅ．ｃｏｌｉ Ｅ．ｃｌｏａｃａｅ

Ｃ１８Ｈ１８Ｃｌ２ＣｕＮ２Ｏ４ １２．５ ２５ １２．５ １２．５ ６．２５ ６．２５
Ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ １．５６２ １．５６２ １．５６２ ６．２５ ６．２５ ３．１２５
Ｋａｎａｍｙｃｉｎ ０．３９ １．５６２ ３．１２５ ３．１２５ ３．１２５ １．５６２

３　结　论

用微波辐射直接由反应物合成了５氯水杨醛缩乙醇胺合铜（Ⅱ）配合物。通过红外光谱、元素分析和单
晶Ｘ射线衍射分析，确定了配合物的组成和结构。配合物为平面四边形配位结构，Ｃｕ（Ⅱ）位于四边形的中
心，配合物分子以氢键等弱相互作用构筑成三维结构。该配合物对６种革兰氏细菌均有一定抑制作用。
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ｄｉｐｈｅｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ）ｍｅｔｈｏｄ．Ｉｔｓｈｏｗｅｄｆａｖｏｒａｂｌｅａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｍｉｎｉｍａｌｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ＭＩＣｓ）ｏｆ１２２５，２５，１２５，１２５，６２５ａｎｄ６２５ｍｇ／ＬａｇａｉｎｓｔＢ．ｓｕｂｔｉｌｉｓ，Ｓ．ａｕｒｅｕｓ，
Ｓ．ｆａｅｃａｌｉｓ，Ｐ．ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ，Ｅ．ｃｏｌｉａｎｄＥ．ｃｌｏａｃａｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｃｈｌｏｒｏｓａｌｉｃｙｌａｌｄｅｈｙｄｅａｍｉｎｏｅｔｈａｎｏｌｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ），ｍｉｃｒｏｗａｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

９９２　第３期 徐锁平等：５氯水杨醛缩乙醇胺合铜（Ⅱ）的微波直接合成、晶体结构及抑菌活性


