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逐滴一步反应法合成L一赖氨酸缩香兰素席夫碱铜

配合物及其表征

李 群，杨 蕊，赵昔慧

(青岛大学化学化工与环境学院应用化学系，山东青岛266071)

摘 要：为了解决香兰素及其席夫碱配体在空气中易于氧化的问题，笔者打破席夫碱配合物分步合成

法的常规思路，采用逐滴一步反应法合成了L一赖氨酸缩香草醛Schiff碱的铜配合物，产物收率约为

62％．通过元素分析、红外光谱、紫外光谱等方法对产物进行了表征，推测其可能的结构为四核环式结构

配合物，分子式为C∞HHCu4NsOl2·2H20．
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0 引言
FT·1R(美国The珊。Nic。let)；自动元素分析仪·

L一赖氨酸席夫碱类金属配合物可作为抗癌

药物、维生素B。转氨基催化剂、载体和抗02一剂

等"以’；香兰素席夫碱类金属配合物可用作仿酶

催化剂、抑菌剂旧1，且对O“有较明显的抑制作

用，它们的应用研究已引起人们的广泛关注¨“1．

目前，制备席夫碱金属配合物普遍采用的是

分步合成法(step by step reaction)o¨，但由于香兰

素及其席夫碱配体在空气中易于氧化，所以合成

比较困难．李家贵、朱万仁采用先制备香兰素衍生

物再合成配体及配合物的方法合成了香兰素衍生

物缩氨基酸席夫碱铜、锌配合物，反应复杂，耗

时¨圳；陆晓红、林秋月、贺新前等制备了香兰素

缩赖氨酸席夫碱配体及其稀土配合物¨0。¨】，但需

氮气保护．L一赖氨酸缩香草醛Schi珏碱的铜配合

物(LVS—Cu)目前尚未见报道．笔者拟简化传统合

成工艺，提出了“逐滴一步反应法(drop by drop

reaction，以下简写为DDR)”合成LVS-Cu的

思路．

1 实验部分

1．1试剂与仪器

L一赖氨酸盐酸盐、无水乙醇、香兰素、氯化

铜均为分析纯；WRS-1B数字显示熔点仪；日立

uV-3010PC紫外可见分光光度计；AVATAR 360

：H礴H+c智醛虬托

1．2 实验过程

称取0．03 mol(约5．48 g)L一赖氨酸盐酸盐

于三口烧瓶中，加入适量无水乙醇溶液，加热，至

60℃，用氢氧化钠和氨水调节pH值至8，搅拌至

全部溶解．向上述三口烧瓶中加入溶有等物质的

量的氯化铜(约5．1l g)无水乙醇溶液，加热回

流，反应4—5 h．用滴管向上述反应液中缓慢滴加

等摩尔的香兰素(约4．56 g)无水乙醇溶液，边滴

加边反应，反应6—8 h，生成深蓝色固体沉淀．抽

滤，用无水乙醇洗涤至滤液为无色，真空干燥保

存，产物收率约为62％．

2结果与讨论

2．1产物的物理性质

使用wRS．1 B数字显示熔点测定仪将干燥后

的产物测定其熔点，结果如下：产物LVS．Cu熔点
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约为174．O℃，如表1所示．

表1配合物的熔点数据

Tab．1 Data of LVS-Cu’s meIting point

样品编号 ① ② ③ ④ ⑤

熔点范初值终值初值终值初值终值初值终值初值终值

围／℃”2．9 173．4 173．5 174．1 173．8 174．4 174．5 175．9 174．5 175．8
LVS．Cu

174．0
熔点／℃

2．2红外光谱分析

由于采用了逐滴反应法合成配合物，最终产

物只有配合物．L一赖氨酸盐酸盐，香兰素和配合

物的主要红外数据如表2所示．

表2 L一赖氨酸香兰素和配合物的红外数据

Tab．2 Main IR data for L-lysine，

Vannla and LVS．Cn cm一1

配合物在1 559．21—1 626．6l cm_处较强

的吸收峰，归属于C—N的伸缩振动，与L一赖氨

酸盐酸盐C—O(1 504—1 585 cm“)，香兰素中

的c—O(1 558—1 600 cm。1)位置显然不同，说

明了席夫碱配合物生成；香兰素中2750，2 850

cm-1处的两峰归属为C一0H中的C—H弯曲振

动，而在配合物的红外谱图中却没有出现这两个

峰，再次证明了香兰素上的醛基发生了生成席夫

碱配合物的反应．3 293 cm叫和3 442 cm一的峰归

属为NH：的伸缩振动的两个单峰，与L一赖氨酸

盐酸盐在3 161 cm-1和3 434 cm“的NH：伸缩振

动相比发生了兰移；证明了氨基上的氮原子与铜

离子发生了配位．配合物低波数500一649．43

cm‘1处出现的吸收峰归属为金属离子与配体中

的氮原子、氧原子配位；配合物在2 935—3 400

cm一的宽峰归属为OH的伸缩振动；配合物在3

000—3 400 cm。有比较强的宽吸收，可能是分子

中存在配位水．

2．3紫外光谱分析

用日立uV一3010Pc紫外可见分光光度计。

室温下在乙醇溶液中测定了配合物的紫外光谱，

所得数据如表3所示．

表3配合物的紫外数据

Tab．3 Main UV data for the complex

收率／％ x1 eI x2 82 b e， 产品颜色

36 307 1．9ll 280 2．001 200 6．056深蓝色

配合物的吸收峰主要有3个，其中200 nm出

的强吸收归属为苯的E：带吸收；在280 nm处出

现苯环的霄一霄‘跃迁的吸收带；307 nm处的吸收

带归属为与苯环共轭的C—N的面一面‘跃迁。此

处的吸收证明了配合物中c—N的生成．
2．4 元素分析

由chemdraw绘制几种可能的结构，并给出

相应的元素分析数，具体数据如表4所示．与实测

值对比，综合考虑各元素的含量，可得到LVS—

Cu的最可能结构，其中，产物中铜的含量是通过

重量分析得到的．

推测LVs—Cu最可能的结构为图l所示，其

分子式为C40H甜Cu4N8012·2H20

表4配合物的元素分析数据

Tab．4 Elementary analysh data of the compIex ％

2．5配合物的可能结构

由于香兰素的不稳定性，加入的香兰素未能

完全参与反应，可能有一部分氧化为香兰酸损失

掉了．赖氨酸过量。生成如结构1的席夫碱铜配合

物．其中，d位的氨基参加了与铜的配位，空间位

阻较大；8位的氨基所受的空间位阻较小，配位水

更可能在此处结合．
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Synthesis and Structure of Schiff Base Cu(Ⅱ)Complex

Derived from L-lysine and Vanilla

LI Qun，YANG Rui，ZHAO Xi—hui

(Chemical engineering and envimnment college of Qingdao unive瑙jty，Qingdao 266071，China)

Abstract：The excellent capabilities of Schiff base deriVed fbm natuI-al amino acids and its complexe8 with

metal ions have been widely reported． Because of the instability of the vanilla，drop by drop reaction was used

in our experiment to synthesize a Schiff base Cu(Ⅱ)complex derived f如m L-lysine and Vanilla．The complex

was characterized by element analysis，IR spectra，UV spectra and so on． The possible stmctures of the com—

plexes have been discussed in this paper．

Key words：Aminoacid；Schi硒ase；L—lysine；VaniUa；Synthesis；Characterization
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