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Co（II）和Zn（II）配合物与来自2-羟基-1-萘醛和

对甲氧基苯胺的席夫碱的抗氧化评价

Ibrahim，A.K.1*，Na’aliya，J.2 and Haruna，A2

1，2.巴耶罗大学 纯化学和工业化学系 卡诺 尼日利亚
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摘　要：采用元素分析、电导率测量、磁化率、红外光谱分析和溶解度等方法，合成了以2-羟基-1-萘醛和对甲氧

基苯胺为原料的Co（II）和Zn（II）与席夫碱的金属配合物，并对其进行了表征测试。评价席夫碱及其相应的金属

配合物的抗氧化活性。摩尔电导值范围（6.62-7.80Ω-1cm2mol-1）表明配合物的非电解性质。磁化率值表明，Co

（II）配合物是顺磁性的，而Zn（II）配合物是抗磁性的。红外光谱分析表明，席夫碱表现为双齿配体。元素分析结

果显示，在席夫碱和金属配合物中观察到的和计算出的C、H和N的百分比略有不同，发现所有配合物中的金属配

体比为1：2。席夫碱及其配合物的抗氧化活性是基于1，1-二苯基-2-苦基-肼基（DPPH）-自由基活性的自由基

清除作用来测量的。结果表明，席夫碱及其金属配合物表现出优异的抗氧化性能。
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Abstract: The Metal Complexes of Co(II) and Zn(II) with Schiff base derived from 2-hydroxy-1-naphthaldehyde and 

p-methoxyaniline were synthesized and characterized using elemental analysis, conductivity measurement, magnetic 

susceptibility, infrared spectral analysis and solubility test. The Schiff base and its corresponding metal complexes were 

evaluated for antioxidant activity. The molar conductance values range (6.62-7.80Ω-1cm2mol-1) indicated the non electrolytic 

nature of the complexes. The magnetic susceptibility values revealed that Co(II) complex is paramagnetic while Zn(II) 

complex is diamagnetic.. The infrared spectra analysis suggested that the Schiff base behave as a bidentate ligand. The 

elemental analyses results revealed slight differences between observed and calculated percentages of C, H, and N in the 

Schiff base and metal complexes, the metal-ligand ratio was found to be 1:2 in all the complexes. The antioxidant activity of 

Schiff base and its complexes was measured on the basis of the radical scavenging effect of 1,1- diphenyl-2-picryl-hydrazyl 

(DPPH)-free radical activity. The results revealed that the Schiff base and its metal complexes exhibited excellent antioxidant 

properties.
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一、引言

碳 - 氮双键的化学在化学科学的进步中起着至关重

要的作用。席夫碱也称为亚胺，其特征是存在偶氮甲碱

官能团（-C=N-），通常由羰基化合物（醛或酮）与伯胺

缩合形成（Iniama 和 Isaac，2013）。1860 年代，雨果·席

夫（Hugo Schiff）发表了这种反应的第一份报告。此后，

席夫碱被广泛用作合成中间体和配体，用于配位过渡金

属离子和内部过渡金属离子，最近还用于配位阴离子

（Anita 等人，2010）。席夫碱配体可作为二齿、三齿、四

齿、六齿配体等，可设计产生单核或双核配合物或一维、

二维和三维金属有机骨架（Anita 等人 .，2010）。席夫碱

配体可能含有多种具有不同给电子或吸电子基团的取代

基，因此可能具有不同的有趣化学性质。

席夫碱因其配位化合物的高稳定性、在乙醇、甲

醇、氯仿和二甲基甲酰胺等常见溶剂中的良好溶解性

（Bharat 等人，2015）、相关的生物学应用、高灵活性和

药用功效而被广泛用作配体（Jai 等人，2016）。从芳香

醛和芳香胺中获得的席夫碱已在制药、生命科学和化学

科学（包括无机和分析化学）等许多领域显示出许多应

用（Muzammil 等人，2015）。据报道，这些重要的化合

物具有多种生物活性，例如抗真菌、镇痛、抗炎、抗菌、

抗氧化、抗结核和抗肿瘤（Neelofar 等人，2017）。

多年来，金属配合物因其在材料科学和生物系统领

域的有趣特性而受到广泛关注（Rajendra 等人，2012）。

金属配合物在药物化学中有重要的应用。医学科学需

要这类化合物更有效、具有生物活性、易于吸收和无

毒，并且对疾病的治疗显示出快速作用（Ibrahim 等人，

2017）。广泛的研究表明，螯合使复合物在生物金属存在

下更加稳定和生物活性更高。金属离子将复合物固定在

宿主蛋白质和酶的特定活性位点，并显示出它们的潜力

（Chaudhary，2013）。

二、文献综述

Gomathi 等人（2013）报道了从 2- 羟基 -1- 萘醛和

对甲苯胺衍生的席夫碱合成新的 Mn（II）和 Zn（II）配

位配合物。已经从元素分析、摩尔电导测量、磁化率、

IR、1H NMR、紫外 - 可见和循环伏安研究推导出键的性

质和席夫碱和配合物的结构特征。

以芳香醛、芳香胺和 CeCl3·7H2O 为原料，通过一

锅法三组分反应合成铈（III）与（E）-N- 亚苄基 -4-

甲氧基苯胺的络合物作为高效催化剂。这种 Ce（III）

配合物的特征在于 IR、1H 和 13C NMR 光谱和质谱数

据。分子结构、Mullikan 电荷、热力学参数；使用 SDD 

基组通过密度泛函理论方法计算振动频率和强度。为了

获得最佳质量和预测结构，计算和实验数据之间的比

较，在目标化合物完善的振动光谱中的最佳性能，发现

计算的谐波振动与 在红外光谱中观察到（Lakehala 等

人，2016）。

Siddappa 和 Nabiya（2014）通过靛红单腙与 2- 羟基

喹啉 -3- 甲醛缩合制备双腙席夫碱，与 Co（II）、Ni（II）、

Cu（II） 形 成 一 系 列 配 合 物 ）、Zn（II）、Cd（II） 和 

Hg（II）。基于元素分析、电导数据、磁化率测量、IR、

UV-Vis、1H NMR、ESR 和 XRD 研究对配体及其金属配

合物进行了表征。通过这些光谱研究发现，Co（II）、Ni

（II）和 Cu（II）配合物被指定为八面体几何形状，而 Zn

（II）、Cd（II）和 Hg（II）配合物被指定为四面体几何形

状。已经筛选了席夫碱及其金属配合物的体外抗菌、抗

真菌和抗氧化活性。

在另一项开发中，Zn（II）、Cu（II）、Ni（II）和 Co

（II）的色酮席夫碱配合物在具有结晶或无定形结构的纳

米域中成功制备。光谱数据显示席夫碱表现为单阴离子

三齿配体。金属配合物呈现八面体几何形状。透射电子

显微镜（TEM）分析表明，Cu（II）配合物具有聚集的

纳米球形态。获得的纳米复合物作为抗氧化剂和抗肿瘤

剂进行了测试。与标准抗坏血酸（IC50 = 2.1mM）相比，

席夫碱及其 Cu（II）复合物被发现是更有效的抗氧化剂

（IC50（ligand）= 0.93mM；IC50（Cu（II） 复 合 物 ）= 

1.1mM）DPPH 法 . 还测试了席夫碱及其复合物对艾氏腹

水癌细胞系（EAC）的体外细胞毒性，与母体化合物相

比，Cu（II）纳米复合物有效抑制 EAC 生长，IC50 值为

47mM 和其他制备的配合物。（Saif 等人，2016）

在另一份报告中，（4E）-4-[（2-{（E）-[1-（2，4-

二羟基苯基）- 已经合成亚乙基 ]- 氨基 }- 乙基）- 亚氨基 ]-

戊 -2- 酮并通过元素分析、摩尔电导、FT-IR 光谱研究和

XRD 表征。FT-IR 分别通过酚基和偶氮甲碱基的氧原子

和氮原子证实了配体与金属离子的配位。Co（II）配合

物采用四面体几何形状，Ni（II）和 Cu（II）配合物采用

方形平面几何形状。确定了化合物的抗菌研究，结果表

明金属配合物比游离配体更具活性。采用 DPPH 自由基

清除法检测其抗氧化活性，结果为 Cu（II）； IC50 = 2.31 

± 1.54M 和 Co（II）； IC50 = 1.83 ± 1.08M。（Ikechukwu P. 

Ejidike 和 Peter A. Ajibade，2015）。

Abhijit 等人，（2014）报道了吲哚美辛金属配合物

与钴、铜、锰和锌的生物活性的评估。在辐射甩尾法

中，吲哚美辛与钴和铜的复合物在 20mg/kg 的剂量下表
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现出显着的中枢镇痛活性，30 分钟后的时间延长分别为 

66.09% 和 75.45%，而吲哚美辛与铜的复合物在 20mg/

kg 的剂量下表现出显着的镇痛活性。显示出显着的中枢

镇痛活性，与标准吗啡相比，60 分钟后的时间延长了 

62.47%。在这项研究中，吲哚美辛及其与钴、铜和锰的

络合物表现出温和的抗菌活性，并且吲哚美辛锰络合物

也表现出最高的细胞毒性，最低 LC50 为 1.222 ± 0.2μg/

ml，而吲哚美辛 - 钴、吲哚美辛 - 铜和吲哚美辛 - 锌的

最低 LC50 具有显着的 LC50 分别为 1.549 ± 0.39 μg/ml、

1.662 ± 0.17 μg/ml 和 1.903 ± 0.64 μg/ml， 而 标 准 硫

酸长春新碱的 LC50 为 0.824 ± 0.04 μg/ml。吲哚美辛与

钴、铜、锰和锌的复合物显示抑制百分比分别为 38.46 

± 1.03、64.31 ± 0.21、46.71 ± 0.46 和 30.79 ± 0.30，

并且具有显着的 IC50 为 17.51 ± 0.62 μg/ml、12.31 ± 

0.58 μg /ml、15.71±0.16μg/ml 和 19.84±0.08μg/ml 相应。

研究表明，吲哚美辛复合物具有镇痛、抗菌、细胞毒和

抗氧化活性，可用于进一步的治疗评价。

三、方法论

所有化学品均购自 Sigma Aldrich，无需进一步纯化

即可使用。所有使用过的玻璃器皿都用浓缩液浸泡后用

洗涤剂清洗。HNO3，用蒸馏水冲洗并在烘箱中干燥。

称量使用电动胶机天平模型 AB54 进行。使用傅里叶变

换红外分光光度计（FTIR-8400S）范围 4000-400cm-1 

测定红外光谱分析。使用 4010 型 20-200μs 范围内的 

Jenway 电导仪测量电导率。使用微处理器熔点仪（WRS-

IB）测定熔点和分解温度。使用磁化率天平 MKI Sherwood 

Scientific ltd 测定磁化率。元素分析使用 Series II CHNS/

O 2400 Perkin Elmer 进行测定。本工作中使用的所有化学

品均为分析级，无需进一步纯化即可使用。

席夫碱的制备

通过将 2- 羟基 -1- 萘醛（4mmol）的乙醇溶液 25ml 

与对甲氧基苯胺（4mmol）的乙醇溶液 25ml 混合来制备

席夫碱。将所得溶液回流 4 小时，然后冷却至室温； 冷却

后形成沉淀。然后将固体过滤、洗涤并用乙醇和乙醚重

结晶，然后在干燥器中用无水 CaCl2 干燥以获得所需的

席夫碱（Gomathi 等人，2013）

方案1：席夫碱的制备

制备金属配合物

根据 Gomathi 等人 2013 年报道的文献，通过将 25ml

席夫碱配体的热乙醇溶液（4mmol）与（2mmol）25ml 金

属盐的热乙醇溶液混合来制备配合物。将所得混合物回

流 8 小时，将每种情况下获得的复合物冷却至室温，过

滤并用乙醇和乙醚洗涤数次以除去任何过量的配体。最

后将复合物在干燥器中用无水 CaCl 2 干燥。金属盐分别

包括 Co（II）和 Zn（II）盐。

方案2：配合物的制备

席夫碱熔点和金属配合物分解温度的测定

使 用 微 处 理 器 熔 点 仪（WRS-IB） 测 定 席 夫 碱 的

熔点和金属配合物的分解温度。所得结果如表 1 所示

（Ibrahim 等人，2018）

溶解度测试

席夫碱及其金属配合物在水、乙醇、甲醇、丙酮和

氯仿、二甲亚砜、二甲基甲酰胺和乙醚中的溶解度测试，

其中每个样品 0.2g 在每种溶剂 10ml 中进行测试。所得结

果见表 2（Yusuf 等人，2018）

配合物中水合水的测定

将制备好的复合物各 0.2g 置于干净称重的培养皿

中，然后将其置于 110oC 的烘箱中 72 小时，直至获得恒

重。

重量损失，如果有的话，记录为无水络合物恒重的

水合水；使用以下表达式计算每种复合物的水合水百分

比。（Ibrahim 等人，2017）

摩尔电导测量

将 1 毫摩尔每种复合物溶解在 10 毫升二甲基亚砜

（DMSO）中，并使用 4010 型 Jenway 电导仪记录相应的

比电导值。（Moamens，2013）

根据记录的比电导值，使用以下表达式计算每种金
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属络合物的摩尔电导。所得结果见表 4.3。

磁化率测量 

配 合 物 的 磁 化 率 使 用 磁 化 率 天 平 MKI Sherwood 

science ltd 通过以下表达式确定。所得结果如表 4.5 所示

（Javed，2006）。

其中 Xg = 质量敏感性，C = 1（常数），L = 试管中

的样品长度（其范围应设置在 1.5 至 3.5 厘米之间，R = 

从装在试管中的样品获得的读数，Ro = 从预重获得的读

数空管，M = 管中样品的质量（以克为单位）。

抗氧化实验

Saif 等人，（2016）使用的方法几乎没有修改就被采

用。将 DPPH（8 mg）溶解在甲醇（300 mL）中。用甲

醇中的游离配体及其金属配合物的储备溶液（4 mmol）

进行系列稀释，以获得 2.0-0.05 mmol 的浓度。将稀释溶

液（各 2mL）与 DPPH（2mL）混合并静置 30 分钟，以

使任何反应发生。使用 JASCO 型号 V-550 紫外 - 可见分

光光度计在 517nm 处记录吸光度，此时奇数电子在自由

基清除剂存在下配对，吸收减少，DPPH 溶液随着颜色

从深紫色变为脱色淡黄色。吸光度测量值的降低程度表

明自由基清除（抗氧化）活性。该实验进行了两次，并

记录了每个浓度的测试化合物的平均吸光度，该浓度降

低了初始自由基浓度的 50%，计算为 μmol。抗坏血酸

用作参考标准。制备含有相同体积的对照样品，不含测

试和参考化合物。测试样品的自由基清除活性，以 DPPH

抑制百分比表示，根据公式 I（％）=[（Ao-At）/Ao]x100

计算，其中 At 为测试样品的吸光度值，Ao 为空白样品的

吸光度值，特别是时间。使用 IBM SPSS statistic 20.0 软

件通过概率分析确定抑制百分比和对数浓度之间的线性

回归拟合。50% 抑制对应的浓度表示为 IC50 值。较低的 

IC50 值表明较高的抗氧化活性。

四、结果讨论

表1　席夫碱及其金属配合物的物理和分析数据

表2　席夫碱和配合物在一些常见溶剂中的溶解度

表3　席夫碱和金属配合物的红外光谱

表4　DMSO 中配合物的电导率测量
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五、讨论

2- 羟基 -1- 萘醛与对甲氧基苯胺反应生成席夫碱配

体（N-naphthalidene-p-methoxyaniline）， 为 黄 色 固 体，

收 率 68.59%， 熔 点 112 ℃。（表 1） 这 与 Gomathi 等 人

（2013）报道的颜色一致且熔点更接近。

席夫碱与水合 Co（II）和 Zn（II）盐之间的反应形

成具有不同质地和颜色的络合物（表 1），颜色可能是由

于电荷转移或配体的性质。制备的配合物的分解温度分

别在 210oC-215oC 范围内（表 1），这些高温表明配合物

由于席夫碱与金属离子的配位以及配合物的体积大而具

有良好的稳定性，这更接近 Ibrahim 等人（2017）报告的

结果。此外，元素分析数据显示 CHN 的计算百分比值和

观察值之间存在细微差异（表 1）。这些值与所制备的复

合物的拟议化学计量非常一致。

席夫碱及其金属络合物可溶于甲醇、丙酮、氯仿、

二甲基亚砜（DMSO）和二甲基甲酰胺（DMF）等一些常

见的有机溶剂，微溶于乙醇，不溶于水和乙醚。（表 2）。

在席夫碱的光谱中获得的值在 1614cm-1 处显示了

一个谱带，这归因于 Ѵ（>C=N-）伸缩振动，并且该谱

带 在 Co（II） 和 Zn（II） 配 合 物。（表 3） 表 明 席 夫 碱

通过偶氮甲碱基团的氮原子和酚氧螯合金属。新的谱带

出现在配合物的光谱范围内（604-644cm-1）和（504-

514cm-1），这些分别归因于Ѵ（M-O）和Ѵ（M-N）伸缩

振动，（表 3）也表明席夫碱配体与金属（II）离子的配

位。在区域范围（3484-3515cm-1）的配合物光谱中出

现了另一条带，这可能归因于 Ѵ（H2O）伸缩振动。这

些结果与以往的文献非常吻合。

图1　席夫碱的红外光谱

图2　Co（II）配合物的红外光谱

图3　Zn（II）配合物的红外光谱

表5　配合物的磁化率

表6　席夫碱及其金属配合物的体外DPPH自由基清除活性
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摩 尔 电 导 值 范 围（6.62-7.80Ω-1 cm2mol-1） 表 明 

Co（II）和 Zn（II）配合物都是非电解质。（表 4），这些

值与 Uddin 等人（2014）报告的值非常接近。

在室温下从制备的配合物的磁化率测量中获得的值，

即；4.98BM 表明 Co（II）配合物是顺磁性的，而 -Ve 表

明 Zn（II）是反磁性的。（表 5）

从席夫碱及其金属配合物的 DPPH 清除活性获得的

结果显示，席夫碱的 IC50 = 0.496，Co（II）配合物的 

IC50 = 0.016，Zn（II）配合物的 IC50 = 6.858（表 6），这

些值表明制备的化合物具有优异的抗氧化性能。

成功制备并表征了 2- 羟基 -1- 萘醛和对甲氧基苯

胺及其相应的 Co（II）和 Zn（II）配合物衍生的席夫碱。

获得的摩尔电导值表明配合物的非电解性质。Co（II）

配合物是顺磁性的，而 Zn（II）配合物是抗磁性的。IR 和

元素分析数据显示所有配合物中的金属配体比率为 1：2。

此外，所有制备的化合物都显示出有希望的抗氧化活性。

图4　制备的配合物的建议结构
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