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邻甲氧基苯甲醛丙氨酸席夫碱及其金属配合物

的合成
、

表征和对 ∃ 牙自由基的抑制作用
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‘
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% %
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,
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本文报道了邻甲氧基苯甲醛丙氮酸席夫碱配体和 +,& !! ∗
、

− .& . ∗
、

# /&!! ∗
、

+ & . ∗友合物的合成
、

表征及其对超氧离子自由基 &( 劲的抑制作用
,

结果表明铜配合物有较强的抑制作用
∀

关健词 0 丙氮酸 配合物 席失碱 自由基

甲氧基苯甲醛与胺衍生物的席夫碱及其金属配合物大都具有‘定的生物活性 〔, 一”
,

但甲氧

基苯甲醛的氨基酸席夫碱及其金属配合物的研究迄今未见报道
∀

为此
,

我们合成了邻甲氧基苯

甲醛丙氨酸席夫碱及其 + ,& 11 ∗
、

−.& 11 ∗
、

# /& !! ∗
、

+  & !! ∗配合物
,

并对这些化合物的组成
、

配

位状态及生物活性进行了研究
∀

实 验 部 分
一

、

仪器与试剂

2 3 4∋ ( ( +5 # 元素分析仪&美国∗6 7 8 9 一∋ ( : 型分光光度计侧匕京∗6 ; 3 < = � 红外光谱仪&美

国∗6 >? /≅ Α Β Χ, , Δ 一4 Ε = 紫外光谱仪&日本∗6 Δ Α Φ/Α . Γ Η一4 ( ( 超导核磁共振谱仪&美国∗6 Ι Ι >一

: :ϑ 型电导率仪&上海∗6 Κ Λ >一:( ( 型热分析仪&日本 ∗6 Μ一�  ! Μ :, ∃ Φ Ν ΟΝ Ν . ΝΠ > 2ΝΝ ΘΦ 2?  Θ ≅ Π ΘΠ Φ

&5本∗
∀

邻甲氧基苯甲醛&Ν
∀

;
∀

西德∗6 Η 一丙氨酸&Ρ
∀

Σ∗ 6 醋酸铜
、

醋酸锌等试剂均为 ϑ
∀

Σ
∀

级
∀

二
、

邻甲氧基苯甲醛丙氨酸钾&沪ϑ ϑ Τ ∗配体的合成

将 −≅ ≅  ! Η 一丙氨酸和等摩尔的 Τ ∃ 5 &Ο∗ 加人 加≅! 无水乙醉中
,

置 =( ℃水浴中搅拌至大部

分固体物溶解
,

抽滤
,

得 Η 一丙氨酸钾的乙醉溶液
,

25 位约为 Υ
∀

=
∀

再将此溶液缓慢滴加于溶有

−≅ ≅  ! 邻甲氧基苯甲醛的 :( ≅ !无水乙醉中
,

室温下反应 � 小时
,

得橙黄色溶液
,

25 位约为 )
∀

=,

减压浓缩
,

以无水乙醚提取产物
,

真空干燥
,

得黄色固体&易吸潮∗
,

产物的纯化是用少量无水乙醉

溶解和无水乙醚提取
,

产率 Υ)
∀

4 ς
∀

三
、

配合物的合成

:
∀

铜配合物& 一ϑ ϑ Ν , ∗的合成 将 −≅ ≅  !+ , &Λ Π ∗0
·

5 − 溶于 �  ≅ !的乙醉一水&! 0 4∗溶
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∀

湖北省〔!然科学丛金资助项口
∀
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∀
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,
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,
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,

从事螺旋藻方而的研究工作
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剂中
,

再将该溶液缓慢滴加至溶有 ∋ ≅ ≅  ! 配体&。ϑ ϑ Τ ∗的 �( ≅ ! ! 0 4 乙阵水溶液中
,

恒沮 “℃

反应 Ε 小时
,

2 5 位约为 ) 6 静置
,

抽滤
,

分别用蒸馏水和无水乙醚充分洗涤产物
,

真空干燥
,

得墨

绿色粉末
∀

产物用乙醉一水溶剂重结品
∀

产率 )(
∀

Ε ς
∀

4
∀

镍配合物& ΩΩ ϑ ϑ # /∗的合成 1Ξ
0
Ψ溶有 ∋ ≅ ≅  !配体& ΩΩ ϑ ϑ Τ ∗的 �  ≅ !&: 0 4 ∗乙醇一水溶

液中
,

缓慢滴人溶有 −≅ ≅  !# /&ϑ Π∗0
·

∋5 −∃ 的 �  ≅ !&: 0 4 ∗乙醉一水溶液
,

恒温 Ε =℃反应 Ε 小时
,

静处
,

抽滤
,

产物用水和无水乙醚充分洗涤
,

真空干燥
,

得黄绿色粉末
∀

产率 =)
∀

Ες
∀

�
∀

乍辛配合物& ΩΩ ϑ ϑ − . ∗的合成 将 −≅ ≅  !Χ . &ϑ Π∗0
·

−5 刃 和 ∋ ≅ ≅  !配体&, ϑ ϑ Τ ∗加

人 > ≅ !无水乙醉中
,

恒温 “℃反应 Ε 小时
,

得浅黄色溶液
,

经减压蒸馏浓缩
,

冷却后加人适址蒸

馏水
,

得肉色固体物
∀

分别用蒸馏水和无水乙醚充分洗涤产物
,

并用 乙阵一水溶剂&:0 4∗ 重结

姑
∀

产率 =Ε ∀4 ς
∀

∋
∀

钻配合物 & ΩΩ ϑ ϑ Ν  &:: ∗∗的合成 于 Ο ≅ !无水 乙醉中加人 −≅ ≅  ! Ν  &ϑ Π ∗0
·

∋5 Χ 

和 ∋ ≅ ≅  ! 配体 &, ϑ ϑ Τ ∗
,

在 # 0 矛毛保护下
,

“℃恒温反应 Ε 小时
,

经减压蒸馏浓缩
,

冷却后加人

适 以蒸馏水
,

得土黄色固休物
。

用蒸馏水和无水 乙醚洗涤
,

真空十燥
,

产物为土黄色粉末
∀

产率

=<
∀

� ς
。

表征和结果讨论
一

、

化合物的元素分析和摩尔电导

化合物的 +
、

5
、

# 含址由元水分析仪测定 6 3 Ι Κ ϑ 容 !止法测 + , &1Κ ∗
、

− . &. ∗的含五Θ6 # /

&ΚΚ ∗含从由丁二酮肪重 Ζ,七法测定6 +  & . ∗含址用原子吸收分光光度法测得
∀

此外
,

为证实化合物

中钾离子存在
一

与否
,

在其特征波长 之[ )“
∀

 . . 、下对化合物进行了测试
,

结果仅配体&。ϑ ϑ Τ ∗有

明显的原 子吸收
,

表明钾离子的存在
∀

化合物的摩尔电分测定系在甲醉溶液中进行
,

化合物浓

度为 : 9 :( 礴. 、( :
·

Β ≅
一 , ,

结果见表 一

表 ∀ 化合物元素分析及摩尔电导

Κ Α ∴ !Π : 3 !Π ≅ Π . ΘΑ !ϑ . Α !8Ο Π Ο Α . Β 3 !Π Π ΘΦ /Π +  . Β , Π Θ/Δ/Θ8  Ξ +  ≅ ; , . Β Ο

Π  ≅ 2  “. Β Ξ Φ≅ , !Α
5 #

Φ , .Β &ΠΑ !Π ∗ς

口Ω Λ Λ Τ + 一 5 一# ∃ ‘Τ = (
∀

( �

&=(
∀

:) ∗

= �
∀

4 )

&=�
∀

∋ < ∗

= :
∀

4 Υ

&=二
∀

∋ � ∗

= ∋
∀

4 Ε

&=∋
∀

( 4 ∗

= �
∀

) ∋

&=∋
∀

( ( ∗

=
∀

� Υ

&= � Ε ∗

=
∀

� 4

&,
,

� ( ∗

=
∀

:(

&=
∀

∋ < ∗

=
∀

=�

&=
∀

) ) ∗

=
∀

∋ )

&=
∀

� =∗

=
,

:)

&=
∀

� 4 ∗

=
,

4Ε

&=
∀

Ε ) ∗

=
∀

( <

&=
∀

∋ = ∗

=
∀

�Ε

&=
∀

) :、

=
一

)Υ

&=
∀

) 4 ∗

>
· Π ≅ −

Υ =

∀

≅  !
一 ,

口] 人ϑ + , + , ⊥_ 0 一# 4 ( , + , : 4
∀

4 �

&: 4
∀

Υ :∗

:4
∀

: =

&1−Ψ −∗

: 4
∀

) �

〔: 4乃( ∗

: :
∀

Ε Υ

&扭4
∀

( ∋ ∗

4 �
∀

) (

口] ϑ ϑ − . + −0 ⊥ 1Χ∀ # 4 ( ∀ − .
4 Ε

∀

4 (

‘卜]
ϑ ϑ # / + 刀卜:4 ‘# 4( , # / 月礴

∀

Υ =

 ΩΩ ϑ ϑ+  &:: ∗ + 44 :_ 4‘# 0 ( , +  
4 )

∀

� <

兀索分析结果 衷明实测谊
‘⎯计算位墓本打:符

∀

摩尔电份位表明配体为 : 0 : 划电解质
,

是

以按酸钾盐形式存
一

在
,

而金属配合物为 1Μ! 匕解质 &∋∗
∀

二
、

热孟一差热分析

在室温至 “ ( ℃ 区间内对化合物进行了热重一差热分析
,

数据见表 4
∀
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表 4

Κ Α ∴!Π −

化合物的热孟一差热分析数据

Ι Α ΘΑ  ΞΚ α Α . Β Ι Κ ϑ  Ξ +  ≅ ; , . Β Ο

:( = =  Ξ Π汀 ΟΘΑ !!/.  7 Α ΘΠ Φ

Ν  ≅ 2  , . Β Ξ Φ≅ , !Α β 川
Β一 。≅ 2

‘

2 Φ !≅ 臼Φ8

ΘΠ≅ 2
∀
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·
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�
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1
�
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�
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7� 18

9川

7
�

4 1

1
�

2 % 77 8
�

4

。: ∋ 人, 0
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�

2

7
�

1 4 7
�
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7
�
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�

4 ∃ ,  # %8 7 ∃1
�

2

测试结果表明各化合物所含水分 子数
‘

川 算仇吻合
�

三
、

红外光谱和电子光谱

测化合物 + ;<% 一 8 % % / = > 一 ’范围内红外光谱
,

化合物的特征频率列人表 7
�

在 ∃ 2% 一? /! ! > 测

定的电子光 0共数据见表 8; 溶剂为甲醇 ≅ 化合物浓度
#
紫外区 为 ∃ Α ∃% 一,!Β /Β

·

Χ >
一7 ,

可见光区为饱

和溶液 <
�

表 7 红外光谱数据 ;=一
,
<

Δ 认Ε ΒΦ 7 & ! ΓΗ Ι 一ϑ Ι Χ Κ Λ Φ Φ ΜΗ Ι Β Ν Ι ΜΙ / Γ ) / > Λ / Ο ! Χ、;Φ >
一 , <

 

Φ / 一! Λ / Ο ! Χ 一% 6& 一) ∗ Π ,一
一 = 碌。

一 ) 6Β Θ一, Θ一 
, 二 , �

口一 ∋ ∋ − 7 8 % 2 ∃1 + 4 ∃ 5吕9 3 7 5 2 + 4 8 %

2 ::8名88
,Ρ,乙月、�飞一飞ΡΓ了%158181∃59

奋一∋ ∋ ) Σ 7 3 2 9 ∃ 1 7 7 ∃1 % ∃ ∃7 8 2 + 4 7 2

‘尸�

∋ ∋ ( ! 7 8 7 】 ∃ 1 7 7 ∃1 % % ∃7 5 1 + 4 7 4

口一∋ ∋ , 0 7 8 7 ∃ ∃1 ∃9
�

∃ 7 5 5 + 4 7 9

/:: ∋ ∋ ) / ; ! < 7 + 1 4 】‘7 5 ∃1 % ∃ ∃7 8 4 + 4 8 %

一∋ Η ;Η 0! ? <

∃5 7 % ∃8吕9 9 51

∃5 7 8 ∃8 2 + 9 5 5

Τ Τ ∃8 4吕 9 5 5

∃ 5 7 4 ∃8 2 % 9 5 7

∃ 5 7 5 ∃8 2 7 9 58

Τ Δ Υ Φ Λ Φ Ι ς 0Ω Ω Ο Ε > Φ Η ? = Χ ΕΞ , Φ 一 ,
·

申 � Δ Υ/ Λ Φ Ι ς 0Ω Ω Ο Ε> Φ Η ? Φ Χ ΕΞ Ψ一喊一‘//
一 <

·

表 8

Δ Ι Ε ΒΦ 8

Φ / > Ζ/ Ο / Χ

电子光谱数据
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棍
一#
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,

> / Β
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�
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�
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�
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�
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�
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�

<

+ + 5
Μ

/ ; 5
�

, Α 一。, <

+ 57 8 ;+ 一 Α 一。名<

+ 11 1 ; + 吕Α 一%
8

<

+ 8 1 % ; 1 乃 Α � %
�

<

+ 8 1
�

% ; 9 石 Α � % 」<

+ 8 %
�

% ; 8
�

吕 Α 一。, <

7 一9 + ;挂
�

7 Α ∃% 7<
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�
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7 +8
�
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�

5 Α 一% 」<
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�

1 Α 一% 7<

7名+
�
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�

+ Α 一。, <
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�
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1 % 4
�
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红外光 0沈数据表明
,

化合物在 7 ∃%% 一7 8 5/ = ! Β一’ Β’ΒΒ⊥均有一强而宽的吸收峰
,

显示有结品水存

在
,

并已 山差热分析所 证实
�

∃ 1 + 4 。>
一 , 的吸收峰为配体的亚胺特征吸收峰

,

当配体 ’⊥金属离子
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配位后
,

其
Δ + [ 、

特征吸收峰发生 了位移
,

同时在 =∋�
、

Ε ∋)
、

Ε :(
、

= ) ΕΝ ≅
一, 处分别出现 了新的

吸收峰
,

说明亚胺中的氮原子参与了配位
,

有 δ 一# 键存在
∀

与配体相比
,

配合物的 、 ] 泣向

高波数区移动
,

其中 , ϑ ϑ # /的 、一已移至与 Δ&Ν
一 # 》 重盛成较强而宽的峰 6 Δ

]
一∗ 则向低波

数区移动
,

同时
,

在低波数区 �∋(
、

4 Υ:
、

�∋<
、

�∋ :Ν ≅
一 ,
处出现新的吸收峰

,

应归属为

、

]
一 的特征吸收峰

,

反映了配体中按氧原子已与金属离子配位 川
∀

电子光谱数据表明
,

� :)
∀

4. ≅ 处为配体的亚胺
二
一

二 ∀

跃迁
,

4 =�
∀

∋ 和 4 : Υ
∀

∋. ≅ 处的吸收带分

别属于苯环的 Ρ 带和 Τ 带
,

当配体与金属离子发生配位后
,

其亚胺吸收谱带及苯环的 Ρ 带和 Τ

带均发生位移
,

反 映了配体中亚胺与金属离子问有配位键的形成
& Ε∗ 6 同时

,

在 , ϑϑ Ν ,
的

Ε∋ , ∀ . ≅
,

ΑΩ ϑ ϑ # /的 Ε ( Υ . ≅ 和  ΩΩ ϑ ϑ Ν 。 的 ∋ <Υ
∀

4 . ≅ 处吸收峰分别为金属离子的 小Β 跃迁
,

 ΩΩ ϑ ϑ Χ .
中

,

由于 Χ .Χ
ε

具有 Β!
。
电子组态

,

故无小Β 跃迁
∀

四
、 1奋1一# δ Σ

以 Ι δ Ο  一Β∀ 作为溶剂
,

Κ δ Ο 作内标
,

在 (一: = 2 2 ≅ 范围内扫描
,

, ϑ ϑ Τ 和  ΩΩ ϑ ϑ Χ . 的

氢诺特征数据列于表 =
∀

裹 = ( 一人ϑ Τ 和卜ϑϑ − . 的15 ΠΠ # δ Σ 数据

Κ Α ∴ !Π = 15 ΠΠ # δ Σ Ι Α ΘΑ  Ξ Ω Λ Λ Τ Α . Β 沪ϑ Λ − . &占
,

2 2≅ ∗

。Ω ϑ 人Τ

‘卜∀
ϑ ϑ − .

Υ
∀

= Υ&Ο
,

5 + [ # ∗

)
∀

Υ < &Ο
,

5 + , # ∗

Ε
∀

=( ] )
∀

Υ Υ&∋ ::
, Φ/. φ ∗

,

Ε
∀

) ( ] )
∀

∋ =&∋ 5
, Φ/. φ ∗

,

�
∀

吕=&Ω ∃ + 5 �
∗

,

�
∀

Υ =&一∃ + 5 ,
∗

,

�
∀

) �&ΟΠ + 5 一∗
,

�∀ Ε( &一+ 5 一∗
,

4吕&Ω + 5 2

: (&一+ 5 �∗
一一一一一一一一一一二匕一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

β
β β

表中数据表明
,

主要基团的化学位移位与预期相符
,

与配体相比
,

锌配合物中某些质子的化

学位移发生 Κ 变化
,

如 + 5 [ # 质子峰由 Υ
∀

= Υ 移至 )
∀

Υ < 2 2 ≅
,

这可能是 + 5 二 # 中 # Ζ ⎯ − . &χ ∗

配位的影响
,

为推断配合物 中的配位情况提供了进一步的依据
∀

+,& . ∗
、

# / &. ∗
、

+ 。 &. ∗

的配合物由于中心金属离子存在单电子干扰
,

因而得不到清晰的图谱
∀

综合以
β

Η讨沦
,

可以推断配体与金属离子形成了 4 0 :型四配位配合物
,

其 可能的配位状态

如下所示
0

∃
4

5∀

、∀∀∀∀怪任搜∀‘月∀∀夕
( 一 ϑ ϑ Τ

&+ 一 :: : 4# ∃ , Τ
·

:: 4( ∗

Ζ 呈
Ν 5 ,

· ‘

Ζ擎
Ν “[[ 卜运公0

。。

∃ 一ϑ ϑ δ

尹、γ

&+
4 411−一

# 4( ‘
δ

· . ⊥:4( ∗

δ 为 Π , − ε
、

# /−ε
、

Π  −ε , . [

δ 为 − . − ε , . [ 4

+ 5 ] #一 + 5+

∗
:

Ζ
⊥
∀ 。。 β 。

⊥

(尹

γ
、Ν

γ
阴

η
+日ΠΠ # ] +尸
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化合物对超氧离子白由基 ( : 的抑制作用

超气离子自由基是生物体内 汁致炎症
、

衰老
、

以及痛变的重要因素之一 我们按 文献【)ι

的方法加以改进
,

以焦性没食子酸作产生 。三 的试剂
,

氮蓝四吐为显色剂
,

用岛津 , Δ ‘4“ 型光

谱仪在 =∋ ∃ . ≅ 处测化合物在不同浓度时的光吸收
,

经过计算得出化合物对 ( 石 的平均抑制率

&见表 Ε∗
∀

Κ Α ∴ !Π Ε

一!φ +
∀

表 ‘ 化合物对 ( 夏离子的抑制作用

> Ν Α Δ Π . φ /. φ 3ΞΞΠ
Π Θ  .  石  Ξ Θ? Π +  ≅ ; , . Β Ο

 一ϑ ϑ Τ
Λ > Σ % % γ ς

一 1φ +

ϑ > Σ γ ς

一 !φ +

ϑ > Σ γ ς

一】φ +

ϑ > Σ γ ς

一 !φ +

Λ > Σ γ ς

一 :
∀

Ε =

∋
∀

< 4

Ω幻∀Υ )

=
∀

( 4
口Ω ϑ Λ + ,

Ε :
∀

: )

∋
∀

< ∋

=∋
∀

Ε 4

= ( �

∋
∀

Ε (

Ω 4
∀

) ∀

=
∀

:4

∋ �
∀

∋吕

=
∀

:Ε

] 月
∀

� =

=
∀

Ε 4

:Ε
∀

= 4

=
∀

� ∋
 一ϑ ϑ − .

一 4
∀

Ε :

<
∀

, ∋

一: ∋
一

) Υ

=
∀

( �

] 4 :
∀

� =

=
∀

:Ε

一4 Υ
∀

) (

=
∀

� �
∃一 ϑ ϑ # /

一 Υ
∀

挂=

∋
∀

� 4

一 :(
∀

4 Ε

∋
∀

= ∋

一Υ
∀

( )

=
∀

( :

少ϑ ϑ +  &. ∗
] 月0 4 一 )

∀

Υ �

Π  . Π Π . ΘΦΑ Θ/ .  Ξ Ν  ΦΦΠ Ο; . Β /. φ Π  ≅ ;  .Β

Α Δ Π ΦΑ φ Π Ο, ;; ΦΝ ΟΟ / . ΦΑ Θ/  Ξ Ξ , Φ Π 9 ;Π Φ /≅ Π . Θ Ο

实验结 果表明
,

所形成的化合物中 , ϑ ϑ + , 对 ∃歹有较弧的抑制作用
,

其抑制率随化合物

的浓度增加而增加
,

其他化合物对 ( 万 无抑制作用
∀

由于铜配合物的离子常数未测定
,

因此铜

配台物对 ( 万 的歧化作用是铜配合物本身的作用
,

还是因溶液中存在一定的游离 + , − ’ 的作用

尚待进一步研究
∀

化合物
‘,一ϑ 八+ , 不仅具有 ‘Ψ >  Ι 相似的抑 ϕ:Ψ ( 万 白由基的功效

,

而几在它 ‘Ψ Ι # ϑ 作用

的电 子光语和荧光光谱初步研究 表明
,

该化合物
, Ψ Ι # ϑ 发生 了一定的作用

,

为进一步研究

 ΩΩ ϑ ϑ + , 自
‘、 ’

!物活性提供了依据
∀
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