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呋喃甲酰基吡唑啉酮双席夫碱与
铀( Ⅵ) 、钍( Ⅳ)配合物的合成、表征及生物活性

李锦州 ,李　刚 ,于文锦
(哈尔滨师范大学 化学系 ,黑龙江 哈尔滨　150080)

摘要 :合成了 U ( Ⅵ)和 Th ( Ⅳ)与双席夫碱 N ,N′2双 [ (12苯基232甲基252氧242吡唑啉基)α2呋喃次甲

基 ]乙二亚胺 ( HPMαFP) 2en 形成的新配合物。通过元素分析、红外光谱、紫外光谱、核磁共振谱、摩

尔电导率等方法测试 ,确定其组成为 : [ UO2 ( PMαFP) 2en ]、[ Th( PMαFP) 2en (NO3) ]NO3 。并对新配

合物的结构与性质进行了表征。抗菌实验表明 ,配合物具有一定的生物活性。
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酰基吡唑啉酮是β双酮类螯合萃取剂 ,广泛用于稀有金属的分离和分析 ,其金属配合物可

作为核磁位移试剂和激光工作物质而引起重视[1 ] 。由于这类试剂具有活泼的羰基官能团 ,可

与有机胺缩合成亚胺席夫碱化合物 ,使其含有多个 C O、C N 基团而增强螯合萃取能力 ,

有望成为稀土、锕系元素的新型萃取剂。同时 ,亚胺基的存在将会拓宽其在生物领域中的应

用。文献[2 ,3 ]报道了酰基吡唑啉酮双席夫碱及其过渡金属配合物的研究 ,发现它们具有较强

的抗菌生物活性 ,但有关锕系金属配合物的研究尚未见报道。在上述工作的基础上 ,本文用双

席夫碱 ( HPMαFP) 2en 与 UO2 +
2 、Th4 + 反应 ,合成两种新配合物 ,并对其配位结构、性质和生物

活性进行研究。

1 　实验部分

111 　试剂与仪器

( HPMαFP) 2en 按文献[4 ]合成。其元素分析结果与按化学式 C32 H28 N6O4 的计算相符。

测定值 (计算值) / % : C ,68152 (68155) ; H ,5102 (5104) ; N ,14168 (14191) 。熔点为 18315～

184 ℃。UO2 (NO3) 2·6H2O、Th (NO3) 4·4H2O 及其它试剂均为分析纯。
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Perkin2Elmer 2400 型元素分析仪 , Perkin2Elmer FTIR21730 型红外光谱仪 , KBr 压片 ,岛

津 UV2265 型紫外2可见分光光度计 ,N ,N′2二甲基甲酰胺 (DMF) 为溶剂 ;J EOL FX290Q 型核

磁共振仪 ,氘代氯仿为溶剂 , TMS 为内标 ;DDS212 型电导率仪。

112 　配合物的合成

将 210 mmol (11211 g) ( HPMαFP) 2en 溶于 60 mL 二甲亚砜 (DMSO)中 ,210 mmol 硝酸铀

酰或硝酸钍溶于 50 mL 无水乙醇中。加热回流席夫碱配体 ,缓慢滴加金属离子溶液 ,回流 2

h ,有沉淀析出 ,继续回流 1 h ,冷却至室温 ,过滤后 ,用 1∶1 无水乙醇和 DMSO 溶液洗涤沉淀数

次 ,70 ℃减压干燥 ,得有色固体。

2 　结果和讨论

211 　配合物的组成及一般性质

用分光光度法测定配合物中 UO2 +
2 含量 ; ED TA 滴定法测定 Th4 + 含量 ;C、H、N 含量用元

素分析仪测定。元素分析结果及推定组成列入表 1。在 20 ℃、1 mmol/ L DMF 溶液中 ,配合物

的摩尔电导率表明 : [ UO2 ( PMαFP) 2en ]为非电解质 ,[ Th ( PMαFP) 2en (NO3) ]NO3 为 1∶1 型电

解质[5 ] 。配合物在空气中稳定 ,易溶于氯仿、DMF ,微溶于 DMSO、丙酮、乙醇等 ,难溶于水。

表 1 　配合物的元素分析及摩尔电导率

Table 1 　Elemental analysis data and molar conductance of complexes

配合物

(complexes)

颜色

(colour)
Y / %

w (M) / %

C H N M

Λm/

(S·cm2·mol - 1)

[ UO2 ( PMαFP) 2en ] 橙红

(orange red)

53 46115

(46138)

3116

(3117)

10103

(10115)

28146

(28172)
16

[ Th ( PMαFP) 2en(NO3) ]NO3 棕色

(brown)

47 41187

(42102)

2184

(2187)

12118

(12125)

25109

(25136)
78

　　注 (note) :括弧内为计算值 (data in perenthesis are the calculated values)

212 　红外光谱

表 2 列出了配位体及配合物的红外特征振动频率。由表 2 可知 ,配合物与配位体吸收峰

有明显差别。原配位体在 3097 cm - 1处出现属于吡唑啉酮的烯醇式羟基与亚胺基氮原子氢键

的σ(O —H ⋯⋯N) [6 ] ,该峰在配合物中消失 ,且在 3100 cm - 1以上区域无σ(N —H) 吸收峰 ,说

明羟基已去质子化。游离配位体σ (C N) 从 1627 cm - 1移至 1597、1590 cm - 1 ,说明亚胺中

氮原子已参与配位[7 ] ,吡唑啉酮环的σ (C C)从 1580 cm - 1移至 1566、1561 cm - 1 ,螯合环的

C —O 伸缩振动从 1366 cm - 1移至 1345、1342 cm - 1 。这些变化表明 ,由于配位原子的成键作用

影响了相关基团键力常数 ,致使振动频率变化。此外配合物在 463、432 cm - 1测得新峰 ,可指

认为σ(U —O) ,σ( Th —O) [8 ] 。同时在钍配合物的红外光谱中 1388 cm - 1处出现游离 NO -
3 的

强吸收峰和 1486、1311 cm - 1的双齿 NO -
3 的特征吸收 (Δσ= 175 cm - 1) ,说明配合物内界的

NO -
3 以双齿形式与中心离子配位[8 ] 。
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表 2 　配位体及配合物的特征红外光谱伸缩振动频率

Table 2 　IR spectral data of ligand and its complexes cm - 1

化合物 (compounds) σ(C N) σ (C C) σ(C —O) σ(M —O) σ(O —H ⋯⋯N) σ(N —O (NO -
3 ) )

( HPMαFP) 2en 1627 1580 1366 3097

[ UO2 ( PMαFP) 2en ] 1597 1561 1345 463

[ Th ( PMαFP) 2en(NO3) ]NO3 1590 1566 1342 432 1486 1388 1311

213 　紫外光谱

配合物在可见光区无吸收 ,这与 U ( Ⅵ) 和 Th ( Ⅳ) 的特殊电子组态 ( [ Rn ]7 s06 d05 f 0) 相一

致。在紫外光区 ,配位体于 234、257、313 nm 处出现 3 组吸收峰 ,可分别指认为芳环、亚胺基的

π2π3 跃迁和亚胺基的 n2π3 跃迁产生的吸收峰。铀、钍配合物基本体现配位体的吸收 ,其吸收

峰分别为 :223、265、322 nm 和 226、269、327 nm。各峰位较配位体的均发生位移 ,可能与配位

体亚胺上的 N 与金属离子发生配位作用 ,引起 C N 键的极化 ,而影响了相关共轭分子轨道

的能级状态有关。

214 　核磁共振谱

配位体和配合物的1 H NMR 数据列入表 3。从表 3 可见 ,游离配位体的化学位移δ,在低

场 11110 处出现烯醇 O —H 质子信号 ,形成配合物后该信号消失 ,并无次甲基峰 ,表明配位体

以烯醇负离子与金属离子成键。配合物中其它质子δ略有变化 ,可能与配位体配位前后的化

学环境差异有关。在13C NMR 谱中 (见表 3) ,烯醇羟基 C、亚胺基 C 和乙二胺亚甲基 C 核的δ

在配合物中比在配位体中分别向低场移动大约 615、7、515 ,其它 C 核未发生明显变化 ,表明配

合物是通过烯醇氧原子及亚胺氮原子与中心离子配位成键 ,使上述 C 核的电子密度降低 ,化

学位移移向低场[9 ] 。

表 3 　配位体及配合物的1 H NMR 和13C NMR 数据

Table 3 　1 H NMR and 13C NMR data of ligand and its complexes 10 - 6

化合物
(compounds)

δ(1 H NMR)

Ar —H CH2 CH3 O —H

δ(13C NMR)

C —OH C N CH2

( HPMαFP) 2en 8140～6150 3154 2108 11110 17517 15714 3911

[ UO2 ( PMαFP) 2en ] 8168～6176 3181 2121 18212 16716 4415

[ Th ( PMαFP) 2en(NO3) ]NO3 8175～6171 3174 2123 18210 16513 4418

综合上述实验结果 ,推测配合物的可能结构示于图 1。从 (b) 结构看钍配合物呈 6 配位 ,

未达到 Th4 +通常的 8 配位 ,可能由于双席夫碱空间位阻较大 ,影响了外界的 NO -
3 进入配合物

内界配位。

215 　抗菌生物活性

配位体及配合物的抗菌活性实验结果列入表 4。为了对照 ,也同法做了 UO2 (NO3) 2 的抗

菌活性。所测数据均为菌株致死率 ,杀菌实验采用离体的含毒介质法[10 ] 。从表 4 中的数据来

看 ,配位体和 UO2 (NO3) 2 对实验菌株都有一定的抗菌活性 ,形成配合物后 ,抗菌作用增强 (活
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图 1 　配合物的结构

Fig. 1 　Structures of the complexes

R :

O

;

(a) ———[ UO2 ( PMαFP) 2en ] ; (b) ———[ Th ( PMαFP) 2en(NO3) ]NO3

性提高 30 %～70 %) ,说明锕系金属离子对配位体的生物活性起到一定的促进作用。

表 4 　配位体及配合物的抗菌活性

Table 4 　Antibacterial activity of ligand and some complexes

化合物
(compounds)

致死率 (lethal rate) / %

金黄葡萄球菌
(S. aureus)

枯草杆菌
(B. subtillis)

大肠杆菌
( E. coli)

白菜软腐病菌
( E. carotovora)

菜豆荤疫菌
(C. flaccumfaciens)

( HPMαFP) 2en 32 26 27 35 41

UO2 (NO3) 2 24 21 16 27 29

[ UO2 ( PMαFP) 2en ] 52 46 44 58 57

[ Th ( PMαFP) 2en(NO3) ]NO3 49 40 47 51 53
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SY NTHESIS ,CHARACTERIZATION AND BIOACTIVITY

OF U( Ⅵ) , Th( Ⅳ) COMPL EXES WITH

BIS2SCHIFF BASE FROM FUROYLPY RAZOLONE

L I Jin2zhou , L I Gang , YU Wen2jin

(Department of Chemistry , Harbin Normal University , Harbin 150080 , China)

Abstract :Two novel complexes of uranyl nit rate and thorium nitrate with bis2Schiff base derived

from N , N′2bis [ ( 12phenyl232methyl252oxo242pyrazolinyl )α2furylmethylidyne ] ethylenediimine

( (HPMαFP) 2en) have been synthesized and characterized by elemental analysis , IR , UV ,
1 H NMR ,13C NMR and molar conductance. The general formula of complexes is confirmed to be

[ UO2 ( PMαFP) 2en ] and [ Th ( PMαFP) 2en (NO3) ] NO3 . The antibacterial experiments indicate

that they have high antibacterial activities against S. aureus , B. subtillis , E. coli , E. carotovora ,

C. flaccumfaciens.

Key words : uranyl nit rate ; thorium nitrate ; furoylpyrazolone ; bis2Schiff base ; complex
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