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摘要：合成了新的含硫希夫碱配体二苯甲酮双缩硫代氨基脲(HL)，在以此化合物为配体的非水溶 

剂 中用 Cu，Zn，Fe金属作 阳极 ，首 次用 电化 学金 属 阳极氧 化法合 成 了二苯 甲酮双 缩硫 代氨基脲 

(HL)与 Cu(I)，Zn(Ⅱ)，Fe(Ⅱ)的金属配合物。通过元素分析、红外光谱、紫外光谱、磁化率、摩 尔 

电导等方法对配体和配合物进行 了表征 。 
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含硫希夫碱及其金属配合物因具有 良好的抑 

菌、抗癌和抗病毒的生物活性[1 ]，而受到人们的重 

视。以往含硫希夫碱金属配合物的合成，大都是配体 

和相应金属的盐在 乙醇溶液中完成的 ，用金属 阳极 

在含配体的非水溶剂中的电化学氧化直接合成金属 

配合物尚不多见[3]，而非水溶剂中电化学阳极溶出 

法是合成低价金属氧化物的有效途径之一[4]。因此， 

笔者合成了新 的希夫碱二苯甲酮双缩硫代氨基脲 

(HL)，并用金 属电化学氧化法合成 了该配体的 

Cu(I)，Zn(Ⅱ)，Fe(Ⅱ)配合物。通过元素分析、IR、 

UV、磁化率、摩尔电导等方法，对配体、配合物进行 

了结构表征 。 

1 实验部分 

1．1 仪器及试剂 

Carlo—Erbal 106型元素分析仪，XT一4型显微 

熔点仪，岛津 IR一440型红外仪(KBr压片，4 000～ 

300 cm-1)，岛津 UV一240型可见紫外分光光度计， 

国产 DDS—l1A型电导率仪，磁化率用 CTP—F82型 

法拉第磁天平测定(上海华师科教仪器厂)，金属含 

量用 EDTA滴定法测定；所用试剂均为分析纯。 

1．2 二苯 甲酮双缩硫代氨基脲的合成 

1．2．1 硫代对称二氨基脲的合成 据文献[5]的方 

法合成，其红外光谱与 Sadtler标准图谱完全一致。 

1．2．2 二苯 甲酮双 缩硫 代氨基脲 的合 成 将 0．1 

mol硫代对称二氨基脲溶于 2O mL蒸馏 水中 ，同时 

加入 2 mL 36 的醋酸，在搅拌下逐滴加入 0．03 

mol二苯甲酮 的乙醇溶液 5O mL。水浴加热 回流 4 

h，产生沉淀 ，抽滤 ，无水 乙醇重结晶 ，真空干燥 。其 

表征见后 ，反应按下式进行 ： 

2C6H5COC6H5+ H2NNHCSNHNH2一 

(C6H5)2C—NNHCSNHN — C(C6H5)2+ 2H2O。 

1．3 配合物的电化学合成 

在 5O mL 溶 剂 中 加 入 配 体 和 20 mg 

N(C H ) C1O ，金属 (Cu，Zn ，Fe)为 阳极 ，铂片 为 

阴极 。通入直流电电解后 ，在阴极产生 H ，一定时间 

后产生沉淀，抽滤，产物经乙氰、乙醚洗涤，真空干 

燥。电解合成条件见表 1。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物电化学合成 

在含配体的非水溶液中，用电化学阳极溶出法 

合 成 了 Cu，Zn，Fe的 配 合 物 [CuL] ，Zn(L) ， 

Fe(L) 。测定 了体 系的电化学效率 E ，Cu／HL， 

Zn／HL，Fe／HL体系的 Ef分别为 1．01，0．52，0．49 

mol／F，相应的电极反应为 ： 

阴极 2HL+2e一一2L一+H2(g)， 

阳极 2Cu+2L一一[CuLl + 2e一， 
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M + 2L一一 M (L) + 2e一．(M — Zn，Fe)。 

表 1 直接电化学合成 配合物的实验条件 

Tab．1 Experimental conditions for the direct electrochemical synthesis of complexes 

注：a溶液中含有 20 mg(C2H5) NC10 ．b要求产生 20 mA的电流。 

2．2 化合物的元素分析和物理性质(见表 2) 物；10 mol／L配合物的 DMF溶液的摩尔电导在 

从表 2可见：元素分析测定值与计算值吻合； 非电解质范围内。 

[CuL] ，Zn(L) 为反磁性，Fe(L) 为高自旋型配合 

表 2 化合物的元素分析和某些物理性质 

Tab．2 Analytical data and some physical properties of compounds 

注 ：a以金 属溶解量 为基础 计算 ；b在 DMF中 (25C) 

2．3 配体及配合物的红外光谱 

配体及配合物的红外光谱主要吸收峰(cm ) 

指认列于表 3。配体在 3 220 cm 处有 w吸收峰，但 

在 2 600~2 700 CITI 处未出现 I)SH吸收，说明配体在 

固态时呈硫酮式结构。配体在 1 655 CITI 处的吸收 

是它的 一 振动吸收[6]。配体中含有硫代酰胺基(一 

NH—CS一)，应在 1 500～750 cm 处表现 出 4个 

特征的硫代酰胺谱带【7]。由Pc— 及 一n振动组合产 

生 的第 1硫代酰胺谱带出现在 1 495 cm 处；由 

Pc一 及 一 贡献 的第 1硫代酰胺谱带位于 1 355 

CITI 处；由 一 及 组合产生的第 Ⅲ硫代酰胺谱 

带位于 1 005 cm 处；主要由 一 振动产生的第 Ⅳ 

硫代酰胺谱带位于 835 crn_。，配合 物在 3 230～ 

3 265 crn 范围仍表现有 w振动吸收。原配体在 

1 655 CITI 处的 PC— 吸收，在配合物[CuLl 中出现 

在1 620，1 625 cm 处 ，说 明两个 乙亚氨基 氮原子 

均参与了配位。在其他两个配合物中， 一 吸收分裂 

为两个谱带，一个基本处于原位 1 655 CITI 处，另一 

个 PC一 吸收 ，Zn(L) 出现在 1 632 cm 处 ，向低 波 

数移动 23 cm_。，Fe(L)2出现在 1 615 CITI 附近，向 

低波数移动 42 cm_。，表明两个乙亚氨基氮原子中 

仅一个参与配位 ]。另外，3个配合物中出现在1 645 

CITI 处 的吸收峰被 指认为 与硫 原子相 邻 的 一 振 

动吸收。所有配合物中硫代酰胺谱带与配体比较 ，均 

发生位移或分裂为两个峰，表明硫原子参与了配位 

作用。在配合物中 760 cm 处出现了Uc一 的弱吸收， 

配合物在 530，460 crn 处的吸收分别归属于 M一 ， 
VM_S[Rl

。 

2．4 配体及配合物的可见与紫外光谱 

在 DMF中测定的可见与紫外光谱数据见表 4。 

在 275 rim及 3ll nm的吸收为配体的内跃迁，在配 

合物中这两个吸收峰位置均发生了变化，是配体参 

与配位的结果。配合物中出现在 400 nm 以上的新 

吸收带 ，应为 M—L间的电荷迁移跃 迁。 
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综上所述，配体是酮亚胺基氮原子和硫原子参 构式如下： 

与配位的一1价阴离子二齿配体，配合物可能的结 
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The direct electrochemical synthesis of Cu(I)，Zn(Ⅱ)，Fe(Ⅱ) 

complexes of 1，5-bis(benz0phen0ne)thi0carb0hydraz0ne 

LIU Jian—ning，GU Ai—ping，ZHANG Rong—lan，ZHAO Jian—s he 

(1．Department of Chemistry ／Shaanxi Key Laboratory of Physico—Inorganic Chemistry，Northwest University，Xi an 

710069，China) 

Abstract：The new schiff base containing sulphur 1，5-bis(benzophenone)thiocarbo—hydrazone(HL)was 

synthesized．M etal complexes of Cu(I)，Zn(Ⅱ)，Fe(Ⅱ)were synthesized by the electrochemical oxida— 

tion of anodic metal method with Cu，Zn，Fe as anodic，in containing ligand(HL)non—aqueous solvent． 

The ligand and complexes were characterized by elemental analysis，IR，UV—visible spectra，magnetic SUS— 

ceptibility and conductance measurements，etc． 

Key words：electrochemical synthesis；1，5-bis(benzophenone)thiocarbohydrazone；Cu(I)；Zn(Ⅱ)；Fe 

(Ⅱ) 
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A study on reconstruction of al 

for two．．dimensional medium 

W ANG Xiao—ning ，YAN Li ，XU 

gorithms 

target 

Jia—dong 

(1．De partment of Electronic Scienee，Northwest Univercity，Xi an 710069，China；2．De partment Of Electrical Engineeing' 

Northwestern Polytechnic University，Xi an 710072，China) 

Abstract：Reconstruction of two—dimensional medium target is an advancing field． Based on the Fourier 

diffraction projection theorem，specific reconstruction of algorithm of microwave imaging is studied，and 

the resolution is discussed．In a weak dielectric contrast case，the forward scattered fields is be simulated 

with the computer by Moment Methods and the imaging of a cylinder is be reconstructed．A project in lab— 

oratory has been given to． 

Key words：microwave imaging；scattered filed；Fourier diffraction projection theorem 
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