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取代基对苯并噻唑性质的调控作用

刘亚楠1， 杨 芳1， 睢超霞2， 郑文杰1
(1，暨南大学化学系，广东广州510632；2．漯河职业技术学院，漯河462002)

[摘要】研究了2-巯基苯并噻唑(MBT)和2．氨基苯并噻唑(ABT)的紫外吸收光谱、荧光光谱，探讨了取代基一

SH和一NIl2对苯并噻唑性质的调控作用．结果表明：在苯并噻唑的邻位上引入一SH和一NIl2，对苯并噻唑的光谱

性质、配位性质均有很强的调控作用．进一步考察溶剂极性、溶液pH值和金属离子对MBT和ABT紫外光谱和荧光

光谱的影响，发现随溶剂极性增大，MBT的最大吸收波长基本不变，但其吸收强度明显增强；而ABT的吸收光谱峰

位发生了显著的红移并且峰值增大；金属离子对MBT、ABT的紫外光谱、荧光光谱产生一定影响．
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Effects of substituents on the spectrum properties of benzothiazoles

LIE Ya-nanl，YANG Fan91，SUI Chao．xia2，ZHENG Wen-jiel

(1．Depantment of Chemistry，Jinan University，G埘蜘咖510632，China；
2．Luohe V删onat Technology College，Luohe 462002，China)

[Abstract]The effects of—SH and—NH，substituents on the UV．VIS spectra and fluorescence印ec-

tra of 2-mercaptobenzothiazole(MBT)and 2-aminobenzothiazole(ABT)were investigated in t}Ie present

study．The results indicated that—SH and—NH。substiments showed strong effects on the spectrum

pmpemes of benzothiazoles．Furthermore，the effects of solvent polari够、solvent pH and metal ions on

UV．VIS spectra and fluorescence spectra of 2．mercaptobenzothiazole(MBT)and 2一aminobenzothiazole

(ABT)were also studied．It was found that with the increase in solvent polarity，the maximum absorption

wavelength of MBT has no change basically，but signifieant enhancement in that of MBT W88 observed．

However．the absorption peak of ABT increased obviously and showed clear red shift．In addition，the

metal ions also showed different effects on the spectrum properties of MBT and ABT．

[Key words] benzothiazoles； 2-mercaptobenzothiazole； 2-aminobenzothiazole； UV—VIS absorp—

tion spectra；fluorescent spectra

在药物研究领域：含氮杂环配体如噻唑、吡啶、

吡唑等，是近年来药物研究中较活跃的领域．噻唑具

有较强药理活性，许多抗菌素如青霉素、磺胺噻唑的

分子中都有噻唑环．以含噻唑环化合物为母体，引入

取代基，可以获得用途广泛的化合物‘1。】．例如，在

苯并噻唑上引入巯基或氨基可分别得到2一巯基苯

并噻唑(MBT)和2．氨基苯并噻唑(ABT)，它们在医

药、分析等领域的重要应用也引起了人们的兴

趣阻91．MBT可以作为钴，铜，金、铅、锌、银、镉等的

沉淀剂和萃取剂‘柏。21，据文献报道，几乎所有的过

[收稿日期】2008—11一18

[基金项目】 国家自然科学基金项目(20771044)；广东省科技计划项目(20078030703007)

【作者简介】刘亚楠(1982一)，男。硕士研究生，研究方向：生物无机化学．通讯作者：郑文杰。教授．E-nmil：mhwj@jnu．edu．饥

 



294 暨南大学学报(自然科学版) 第30卷

渡元素都可以与其形成稳定的配合物n3‘1‘1．本文通

过研究溶剂、pH值以及金属离子对MBT和ABT光

谱的影响将有助于揭示MBT和ABT与金属离子的

作用机制。对噻唑类化合物的药物改性、分子设计均

有指导意义．

1 实验部分

1．1试剂与仪器

四氟化碳，苯，四氢呋喃(THF)，乙醇，二甲基亚

砜(DMSO)等．所用试剂均为分析纯．

日本岛津UV-260紫外分光光度计，上海第三

分析仪器厂970MC荧光分光光度计．

1．2配合物的合成

MBT，Am"按照j喃旺15一16]方法合成结构见图1．

q泸驭卜
MB’I。AB’I'

图1分子结构图

1．3溶剂的极性对MBT和ABT的紫外光谱影响

将一定量的MBT和ABT分别溶于CCl．、C6H6、

THF、C2H50H和DMSO中，配制成3．0×10一mol·L_

的溶液，监测配合物的电子吸收光谱．

1．4溶液pH对MBT紫外光谱的影响

将MBT和ABT分别溶解于乙醇，调节浓度为

3．0×10一mol·L～，用HCI和NaOH分别将溶液

调至pH=l—13，监测配合物的电子吸收光谱．

1．5金属离子对MBT的紫外光谱的影响

将MBT和ABT乙醇溶液与金属离子按物质的

量比为l：2，1：l和2：1配成3．0×10～mol·L。1溶

液，监测配合物的电子吸收光谱．

1．6荧光光谱的测定

室温下将3 mL浓度为3×10～mol·L一的

MBT置于l em的比色皿中，固定激发波长及=283

nln，激发狭缝为5 nIn，发射狭缝为5 nnl时，在Era

=357时有最大荧光峰．每次加入O．1 mL 3×10刁

tool·L-1的金属离子混合均匀，约5 min后，在500

—800 nnl范围内监测配合物的荧光光谱，记录发射

峰和和发光强度．ABT无荧光．

2结果与讨论

2．1 溶剂极性对MBT和ABT紫外吸收光谱的影响

MBT和ABT分别溶解在CCl4、C6H6、THF、

C：H50H、DMSO溶液中，紫外区有强烈的吸收峰，

MBT的最大吸收峰约在330唧，ABT的最大吸收峰
在240—262 nl'n，MBT和ABT均有典型的"7c’的
电子跃迁，但在MBT分子中，一SH上s原子上空的

d轨道以d．彤式参与芳环上的共轭，共轭体系增
大，因此一SH表现出吸电子作用并导致电荷转移跃

迁(强吸收)，B带的吸收可能会掩盖n_兀’的R吸

收带；ABT分子中的一NH：的N原子能在一定程度

上与楗形成p·碘轭作用而成为斥电子基团，ABT
与MBT的最大吸收峰位相比，其吸收波长发生了蓝

移．MBT和ABT在不同溶剂中的紫外吸收光谱数据

见表1．

表1 MBT和ABT在不同溶剂中的紫外吸收光谱1

1)溶荆的介电常数：CO‘g 2。238；苯：2．283；THF：7．581乙醇t 25．3{,DMSO：47．24。

由表1数据可以看出，随着溶剂极性(介电常

数)的增强，MBT的最大吸收波长基本无显著变

化，但是峰的吸收强度却随溶剂极性增加而显著增

大．这是因为溶剂的极性对MBT分子中的d．孔共轭

体系的能量没有影响，但是使”兀’跃迁几率增大，
产生了增色效应．ABT随着溶剂极性的增加，最大

吸收波长发生了显著的红移，并且吸收强度明显增

大．这是因为ABT分子激发态的极性大于其基态．

随着溶剂极性的增大，溶剂分子与激发态ABT的耦

合作用有助于降低激发态ABT的能量，能级下降，

从而导致"代‘跃迁能减小，产生红移现象，并使
俨嗍’跃迁几率增大，产生增色效应．

2．2 pH对MBT和ABT的紫外吸收光谱的影响

MBT和ABT在乙醇溶液中的电子吸收光谱随

溶液pH=1—13的变化结果如表2所示．

由表2数据可知：在pH为1—5时，MBT的紫
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表2 MBT和ABT的Uv光谱‘’

1)乙醇溶液，pH=1一13

外吸收峰位和强度变化不大，而pH为5—9时，随

着pH增大，A一由322砌蓝移至317姗，吸收强
度减弱；当pH=10时，吸收强度进一步减弱，最大

吸收带(K带)也发生了变化，而233 nnl处的吸收

成为最大吸收强度A一，从pH=12开始，吸收谱带
已经严重变形．

MBT紫外吸收光谱随pH变化主要由一SH引

起，MBT在溶液中可分别以中性分子或离子形式存

在，其分子又有硫醇和硫酮两种不同的互变结构形

式，MBT在中性介质中，既可以硫酮式又可以硫醇

式结构存在，在碱性介质中，是以负离子形式存在．

[旺H÷0=净一∞H
离子形式

随溶液pH值的增加，一SH的电离程度逐渐增

大，至pH=10时，一SH上原子基本电离完全变成

一S一，其电子密度增大，且C—S键的可旋转变化程

度大大提高，从而弱化了d-p碘轭体系，并成为一
个有效的斥电子基团，因此，一SH电离前后对苯并

噻唑光谱性质有很大影响．

ABT的紫外吸收A一随pH变化不大，ABT的

紫外吸收强度随pH的增加逐渐减小，在pH为l一

5时，pH对其吸收峰位和峰强度基本上没有影响，

而pH在5—13时，随着pH的增加，峰的强度有很

大程度的减弱，但是吸收峰位没有变化．

2．3金属离子对MBT和ABT的紫外光谱的影响

过渡金属离子对MBT和ABT紫外光谱的影响

分别见表3和表4．．

MBT和ABT的噻唑核是同时含s和N的杂环

化合物。环上的S和N杂原予均含有可配位的孤对

电子，环外的一SH和一NH：也同样含有孤对电子，

因此，环上和环外的S、N原子均可以对金属离子发

生配位作用．但由于一SH和一NH：本身性质差异，

使MBT显酸性，ABT显微弱的碱性，且两种化合物

分子中S、N原子比例进一步改变，因此相比之下，

MBT倾向于与软酸性金属形成强配位作用，这导致

了Cd(1T)软酸离子对MBT光谱影响很大．此外，由

于MBT和ABT中存在多个配位原子，且分布在不

同位置，因此，它们在溶液中与金属离子的配位作用

具有多样性和复杂性【17‘埔】．‘

硫醇式 硫酮式

表3金属离子对MBT紫外光谱的影响

溶液 n(M)／n(MBT)Al／run e／104 A2／nm e／104

溶液 n(M)／n(MBT)Al／run ∥104 A2／nm e／104

2．4 MBT的荧光光谱

金属离子对MBT荧光性质的影响见图2、图3

所示．从图2可以看出，金属离子对MBT溶液的荧
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光光谱均有不同程度影响．从图3可以看出，随着

Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Cr(11I)与MBT的物质的量的增

大，其荧光强度星线性的减小，当c(M”)／c(MBT)

=6时，继续增加金属离子，其荧光强度几乎不再改

变，说明金属离子Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Cr(Ⅲ)可以与

MBT形成配合物，其配位比最大可以达到6；对于

Cu(1I)，随着c(Cu2+)／c(MBT)的增加(c(Cu2+)／

c(MBT)由4增加至5再增加至6时)，其荧光强度

随金属离子的加入改变减小，当c(Cu2+)／c(MBT)

=6时，再增加Cu(Ⅱ)，其荧光强度基本不再改变，

金属离子对MBT荧光性质的影响说明了MBT分子

具有多配位位点．
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A／rim

图2金属离子对MBT荧光光谱的影响

鹫
蕊
皋
秣

图3金属离子对MBT荧光强度影响

3结论

在室温下的乙醇溶液中，MBT具有强的特征荧

光，而ABT没有荧光．MBT和ABT的紫外可见光谱

性质也有很大差别．而且溶剂极性、溶液pH值和金

属离子性质改变时，其光谱变化行为也有很大差别，

金属离子对MBT和ABT光谱性质的影响情况，反

映了MBT和ABT对金属离子配位性质的差异．从

分子结构看MBT和ABT的差别仅在于2位的取代

基一SH和一NH而已．这些说明取代基的引入，对

苯并噻唑分子的性质有较强的调控作用，这在分析

科学、材料科学、药物卫生和食品科技等领域均具有

重要指导意义．
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