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钻 卜邻菲绕琳混配型配合物的合成及结构研究

叶保辉 曾添贤 计亮年

中山 大学化学系
,

广州

在不同条件 下合成了 闷
·

型配合物
, , , 一 一

邻菲绕啦 一
,

璧
一 , ,

酒石酸
,

甘氮酸 一儿 一皮可林酸 一丙 氮酸
, 一亮氨酸

, 一脯氨酸
一 ,

于
,

刁
,

并进行了元素分析
,

热重分析
,

电子光

谱
,

红 外 光 谱 和 磁 化 率 测 定
,

计 算 它 们 的 。 和 值 一 单 晶 衍 射 实 验 证 明

习 , , · , ·

均 为顺式结 构 习
·

,

二 均为 结构 在 月 型配合物中
,

反位的

键长均长 刁顿位键长
,

其反位效应 内顺序为二 一

梭基
,

关键词 钻 配合物 邻菲绕琳 合成 结构研究

自发现顺铂具有抗癌作用 以来
,

研究过渡金属配合物作为抗癌药越来越受到人们的关

注 曾报道 〕 ‘ 中碱基作用
, 、

△构型 的配合物与

作用 的程度不同
,

且具有一定的抗肿瘤作用 ’〕 我们曾研究 。 一 习 与氨基酸

的作用
,

但 。

二 〕 在水溶液中易水解
,

这给研究带来不便 本文合成 了一

系列水溶液稳定的配合物
,

并研究其结构 为进一步研究钻 卜邻菲绕琳配合物作为抗癌

药
,

作为 结构 , 功能探针提供一定的证据

实 验 部 分
一 仪器与试剂

一 紫外 可见分 光光度计 一 红外光谱仪
,

压 片法
一 型 热重分 析仪

,

氮气气氛
,

流速 为
,

升温速度 ℃ 了
, 型磁铁

,

法拉第法
,

为标准物 碳
、

氢
、

氮用意大利 型元素分析仪

钻用 比色法
,

氯用氧气燃烧法测定 所有试剂均为 或 级

二 配合物的合成

』
·

户
,

』
·

分别按文献
,

】合成
, , ·

的合成 取 克
,

用 的

使之溶解 在室温下搅拌 小时
,

然后在 ℃下减压浓缩至
,

加人 等体积混合

的乙醚和乙醇溶液
,

搅拌析出固体
,

收集产品
,

真空十燥
,

产率为

』
·

的合成 克酒石酸溶于 水中
,

用 调至

中性
,

然 后加人 克
,

℃下反应 分钟
,

放耸过夜 用水稀释到
,

调
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,

于 一 一 ’

划 柱 卜分 离
,

分 别用 的
,

,

淋洗 液 淋洗
,

收集 淋 洗带
,

在 ℃下 减压 浓 缩至

讯 加人少量
,

搅拌得红色固体
,

抽滤
,

真空 燥得产品
· , ,

」
·

, ·

报
,

二
,

【

』
·

又
,

习
·

的合成 与 相似
, ’ 在

℃
, 二 下反应 小时

,

前者得二色带
,

第一色带的淋洗液分 两部分处理
,

一 直接浓

缩
,

一浓缩后加人
,

后者只得一色带
,

与 在 ℃
,

下反应 分

钟 而 。 与 在室温
,

下反应 小时 均用柱层析分离 同

结 果 与 讨 论
配合物 曾有文献报道用研磨法制 备

,

但产率较低
,

本 文用分解碳酸根方法
,

产率较

高 中性条件下
, ,

一 和 ’ 均易反应
,

前二个主要得
‘

产物
,

后者则

得
’和 习

’
两种产物

,

这 叮能是由 ‘ 互相排斥
,

引起

被取代的结果 才月同条件下
, ,

和 ’ 反应 比 难得多
,

但当提高 值

时
,

反应顺利进行
,

凡有一个 被氨基酸取代
,

这 ’ 位升高
,

钻 一 趋 不

稳定有关

表 配合物的物理性质和元素分析数据

代

吕

‘

吸

名

‘

月

‘

月礴

‘

‘

托

书

吕

吕

,

,

,

‘

〔

吕

】

日

,

一 】

”

佰仪

配合物的物理性质和兀素分析结果见表 变温磁化率实验 表明
, , ‘在室温下为抗磁
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性
,

其电子排布为 遭嵘
,

当温度升高时
,

平均有效磁矩增大
,

这是由于温度升高‘ 场 电子部

分跃迁到 气 轨道上
,

且温度越高
,

这种跃迁越明显的缘故

强场 中 的 光谱跃迁带为 ’月、。 ’ , 和
一

切 ,

厂
’

几 我们测定了配合物的电子光

谱
,

根据光谱项的能级态 “ 〕

,月 , 一 。 一 。

一 ’ 一 , 一 ,

,

几 一 。 一 。

, ’ , 一 , , ’ , 、‘

计算配位场的分裂能 。值
,

参数 及电子云扩展参数 斑见表
·

配合物的 口值反

映配体与中心离子的配位程度
,

表 中的 口值表明 。升的 电子参与 离域效应 因为

具有能量较低的 二 反键空轨道 既是 。 电子的给予体 又是 电子的接受体
,

两者相互

促进
,

相互增强
,

电子参 与 离域
,

从而扩大 了 电子与金属离子核之间的距离
,

电

子间 的距 离也增 大
,

致使 电 子之间 的相 互作用减弱 配位前
,

配位后

吸收峰变化也支持 电子参 ‘ 的共扼作用

表 配合物的电子光谱数据
】

, 一 , 口。一 邵

,

‘

。

拍仪

口 。, 一 ,

表 配合物的红外光谱数据

抽 仪
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,
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挤
,

,

吕
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子
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‘
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表 为 配合物 红 外 光谱的特 征 吸 收峰 中 , 巧 一 , 配位后 变 化 不大
,

一
, 一 , 配位后红移 一 一 ’·

占 一 , 一
·

一 , 配位后红移 乎
一 ’左右

,

碳环 的 交
一 一 , 配 位 后 变化 不 大

,

而 杂环 的 交
一 , 配 位后 兰 移 一

一 , 、 行 一 叨
一 , 与 文 献 报 道 一 致 〔 ’〕 中 竣 基 振 动 峰 为

、

一 , ,

表明 圣
一
为双齿配位 因为自由 蛋

一
振动峰为 一 一 , ,

单齿配位振

动峰 为
、 一 , 二 中梭基 吸收峰消失

,

而 在 和
一 , 处 出现 , 一 的新

峰 〔 , ,

表 明 圣
一 已 完 全 水 解 自由 中 一

、 一 , , ‘

占 一
、

一 , ,

而配位后为
、 一 , 和 沉

一 , 说明 以一个梭基和一个经基与钻配

位 一 中竣基配位后
,

对称与反对称伸缩振动峰分裂增大
,

表 明竣基以单齿配位
,

且 一 一 ,

峪
, 叹 一 一 ,

表 晶体学数据

四

人

人

口

以人

月

,

亡

仪

尸
·

‘

《 侈
·

一

一

吕

亡“

一

绍 肚 肚

文献【
,

已 证明 和 为顺式结构
, 、

姗
, 议 和 的晶体学参数见表 晶体结构另文

发表 中分 子呈 对称性
,

二个水分 子 ‘ 钻的角为
“ ,

表明为顺式结构 恤 中

以
、

, 钻配位
,

日 一 。一 肠
。 ,

构成扭曲的顺式八而体结构
,

又和 理论

可存在三种儿何异构体
,

即
,

和 ’
, 。众

,

我们经柱分离后
,

获得仪

和
一

单晶
,

实验表明
,

氨基酸以
, ‘ 钻配位

,

几两个 分处于对位
,

与钻所成键角分别

为
“

和
“ ,

构成 ’ 八而体结构 奇特的是 晶体中存在二种结构相似的阴离

子
,

在一个不对称区域 内有 个独立的配位阴离子和 个 二
,

其中有一个配位阴离

子具有晶体学限定的严格的 对称性 晶体结构研究表明
,

配位后仍保持其平 面 刚

性
,

这是 易插入到 的碱基
,

破坏其氛键
,

从而抑制 的复制
,

具有一定的抗

肿瘤作用的根源所在

二
‘

配合物部分键长的比较列 表 在 』
“ ’型配合物 中

,

相对于同一 配体

来说
,

反位的键长均长
几

顺位的键长
,

表明 配位有明显的反位效应
,

尤其是
一

更为明

显
,

水分子儿乎没有反位效应
,

其反位效应顺序为
一

梭基
,
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表 卜 时晶体的健长比较
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刁
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】
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今
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