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本文合成了 种斓系配合物
·

切
,

除
、

一拨基丙酸

, 一二硝墓苯基 膝 】对配合物进行了元索分析
、

差热一热重分析 测定了其红外光谱
、

紫外光谱
、

核磁

共振谱 ‘ 和 ”
、

磁化率和摩尔电导 给出了配合物可能的结构
,

并对翎配合物进行了大鼠精子抑制

效应的研究

关键词 绷系配台物 合成 精子抑制效应

丙酮酸是一关重要的生物配体
,

有关丙酮酸及其化合物的生物活性已被人们所重视 丙酮

酸粽及其金属配合物的研究一直是人们感兴趣的课题之一 王流芳等 研究了丙酮酸氨基脉聆
希土配合物的抗 】及 刃 活性 杨正银等 报道了丙酮酸异烟酞膝希土双核配合物的合成

及抗肿瘤活性的研究 随着希土生物无机化学的莲勃发展
,

大量具有潜在药用价值的希土化合

物已相继合成 然而
,

对生育产生影响的希土配合物的台成尚不多见 为了拓宽希土在这一领

域中的研究范围
,

我们合成了 种标题化合物
,

并对其中斓配合物进行了大鼠精子抑制效应的

研究

实 验 部 分
一

、

试剂及仪器

所用试剂均为分析纯 希土氧化物纯度为 上海跃龙化工厂 水合希土氯化物用盐

酸与相应的希土氧化物反应制得
、 、

含址分析在 一 型元素分析仪上进行 希土含量采用

滴定法测定
。

谱在 一 红外光谱仪上获得 谱用 一 型紫外可见分

光光度计测定
,

为溶剂 ’ 和 ” 谱分别在 一 和 一 型

核磁共振仪上获得
, 一凡 为溶剂 热重和差热分析分别采用 和

型分析仪进行测定
,

温度范围 一 ℃
,

速度 ℃ 用上海 一 型电导仪测定化

合物摩尔电
一

导 为溶剂 磁化率测定在 一 , 型磁天平 华东师大 上进行
,

以
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二 一 场
·

拼 为参比物

二
、

配体似 合成

称取丙酮酸 克
、 , 一二硝基苯饼 克 一并加人反应瓶中

,

加无水乙醇
,

回流反应 冷却
,

抽滤 用无水乙醇洗涤和重结晶
,

得橙色晶体 克
,

产率 , 一 ℃ 元素分析 。 实测值 计算值
,
·

,

,
,

三
、

配合物合成

斓系配合物按下述一般方法进行 将含 水合希土氯化物的甲醇溶液 加人

盛有 克配体
,

和 克 的甲醉溶液中 室

温搅拌 后
,

抽滤
,

用甲醉和水充分洗涤沉淀物
,

真空干燥 产率
·

一

结 果 与 讨 论
一

、

配合物的组成及一般性质

合成的配合物均为黄色粉末状固体物
,

在空气中稳定
,

不溶于醇
、

醚
、

苯和三氯甲烷等溶

剂
,

溶于 和 表 显示
,

元素分析结果符合通式
·

。 摩尔电导值

表明配合物为非电解质叭配合物的磁矩值接近理论值’说明希土 电子未参与配位

二
、

配合物
·

及配体 核磁共振谱

配体 及配合物
· ’ 谱图分别见图 和图 一 由图 知

,

一。
,

的吸收归属于 占
,

一
,

为 占
, 一 , 一 芳香质子

吸收在 和 万基氢
,

吸收在 处为一单峰

刃日日曰曰一

‘ 一
队

一

万

二二二二』
切 愁 乙 气 已

三三甲一

丈 」 一一

巳 匕 一一

—
」

图 一 配体 卜 的
’

图谱

又 一

图 配合物
·

的 ’ 图谱

沐 一

叨
·
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表 配合物分析数据及摩尔电导值

一 沈 ‘

解峨

, 刁
·

, 刁
·

引,、︸飞︺,砂飞︸,‘飞︸飞曰几以飞曰,、︸

代 , 一 ·

乃

, ‘ 一 , ·

, ‘ 一 ,

、、‘、声

呢曰矛‘产‘一石,
‘︸戈甘

⋯⋯
,‘,‘,‘,‘,‘气,,比毛︸,︶︸

沪、了、了‘、

, 一 , ·

风︸八, , 一 , ·

,

,

, , 口
·

,

‘

门
一

伪

一

石

, , 一 · ,

, ‘ 刁
·

,‘,乙,‘,乙,‘,‘︸,甘几、︶,,,︸甘,

幻

尹 , 刁

一 拜
· 一 ’

表 化合物 ’〕 谱
’

朋 吕 仁

冈
, , , ‘

,

,

乃

比
, · 之 , 涛 ,

,

力

欢
配合物

·

中 图
,

梭基质子信号消失
,

说明梭质子已被 , 十离子取代

其他质子峰均有不同程度的变化
,

武
, , 一 移至 芳香质子向高场移至

和
,

且峰型变宽 于墓质
一

子
, ,

吸收为 此外
,

在 处 出

现一宽峰
,

在 处出现一尖峰
,

前者被认为是配合物中结品水质子吸收
,

后者则为配位水

质子吸收 配合物中结品水和配位水的存在由红外光谱及热分析得以进一步证实
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,

〕

配体
, 及配合物

· ” 数据列于表 可以看出
,

与配体相比

较
,

形成配合杨后 ‘’ 位移均有不同程度的变化 其中以 。 和 , 位移最为明显
,

分别由
一 或 移至 或 一

,

说明 , 与配体己经配位 根据文献阎
,

形成

梭酸钠盐时
,

按基碳的 凡 向低场移动 左右 而配合物中 , 向低场移动 帅
,

可

以认为梭基可能采用双街配位方式与
今配合

,

这可由红外光谱进一步证实

三
、

红外和紫外光谱

配合物的红外光谱基本相似 配体及其钠盐以及斓配合物的红外光谱图见图

图 化合物 谱图

, ,

, · 半半半自由配体中
, 一 , 为 , 二 峰

,

在其钠盐和配合物中均消失 钠盐中
,

新出

现的 和
,

吸收分别为 和
一 , ,

配合物中 , ’ 和
’

值则

为 和
一 , 左右

,

因此
,

八 大于 △
’

位 可见配合物中竣酸根的配位方式

可能为双齿配位 配合物中
,

一 一 , 的宽吸收表明配合物中含有结晶水或配位水 配

位水特征吸收 创 值为
一 , 附近

,

与苯环牛抽〔吸收交盖
,

难以分辨 在配体钠盐和配合

物中
,

和 一 吸收分别都在 , 和
一 , 附近

,

说明配合物中
,

二个氮原子对
’‘ 无配位作用

此外
,

化合物中 一 和
一 , 左右的吸收分别归属手 和 , , ,

和
一 ’附近的吸收归属于

, , 一三取代苯环 一 一 吸收在
一 , 附

近 【’
,

弯 曲 振 动 在
一 , 左 右 有 吸 收

,

‘ 吸 收 为
一 , , 一 和

一 一 分别为 和
一 ’左右

配体及其钠盐以及配合物的紫外光谱都很相似 图
,

在 处有一强吸收
,

归属于 二

二 ’跃迁
,

说明 ’十与配体的结合并未影响配体的共扼体系
,

进而说明 键 原子未参与配

位
,

与 结果一致 由于溶剂 的影响
,

低于 的吸收数据未能得到
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图 化合物 谱图

沐

一
,

一
·

一
,

式
·

圣 卜二
,

·

—

四
、

配合物热分析 之了 门

表 几种典型配合物热分析

丫℃ 心 特
已

只︸, · 比 ,

涯 , · ,

比 ,一

, 咭
·

, ,

尹

, · 一 , ·

·

一 炳

, ,

场
· ,

, · 仓 ‘

,

, ·

,
, · 一 , 户

,

加
飞︸,
口几︸

。

,‘弓甘口刀

。

,皿︸刀

,

,

。

门声

么幼

抽

几种典型配合物的热分析数据列于表 结果表明
,

在 一 ℃时
,

配合物开始失重
,

对应

于一个水分子
,

失重率为 一
,

由于温度较低
,

可认为是结晶水
,

在 一 ℃范围

内
,

配合物失去另一个水分子
,

失重率为 一
,

由于失水温度较高
,

说明为配位水 配合
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物的分解温度为 一 ℃
,

升温至 一 ℃
,

完全转化为金属氧化物

由上述一系列分析结果推测
,

所合成的翎系配合物的可能结构为图 所示

、
二二 一

这
羚
魂 广

仇
‘

“峨一
图 侧系石三合物 , · 推测结构

·

夕

五
、

配合物
·

对大鼠精子的抑制作用

本实验应用改良体外杀精的方法观察试验药物对精子的报伤作用 精子从 大鼠附争

尾部取得 在室温 ℃ 下
,

取 份精液加试验药物
,

立即混匀后
,

取一定量置于载玻片上
,

显微

镜下
,

以精子的活动度为观察指标
,

观察不同时问
,

药物对精子活动度的影响
,

结果显示
,

试验药

物 , · 浓度为
,

秒时
,

可使约 的精子活动停止
,

秒时
,

使约

的精子停止活动 同时
,

还观察到该配合物对精子尚有凝集作用 用配体作对比实验
,

没

有发现上述明显现象
,

说明
,

大鼠精子活动度的抑制主要是由于希土离子的存在
,

希土离子的存
‘

在阻碍了钙进人细胞膜的部位
,

或直接进人精细胞
,

抑制了重要代谢途径
,

如抑制了 活

性
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