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22溴代对苯二甲酸根桥联双核钴 (Ê )

配合物的合成、磁性及抗癌活性
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合成了三种以 22溴代对苯二甲酸根为桥联配体的新型双核钴 (Ê )的配合物, 即 [Co 2 (BT P )

( phen) 4 ] (C lO 4 ) 2·H 2O (配合物 1)、[Co 2 (BT P ) (N phen) 4 ] (C lO 4) 2·2H 2O (配合物 2)和 [Co 2

(BT P ) (Bpy) 4 ] (C lO 4) 2·2H 2O (配合物 3) (BT P = 22溴代对苯二甲酸根, phen = 1, 102菲罗啉,

N phen= 52硝基21, 102菲罗啉, Bpy= 2, 2′2联吡啶)。使用元素分析、IR、UV 2V is光谱和电导测定方

法对该配合物进行了表征。测定了配合物的变温磁化率,并对所得数据进行了理论分析,求得了配

合物 1、配合物 2和配合物 3的自旋磁交换积分分别为: 2J = - 6. 5 cm - 1, 2J = - 7. 8 cm - 1和 2J =

- 8. 9 cm - 1。对该三配合物进行了体外抗人白血病癌细胞的实验。发现该三配合物均具有一定的

抑制癌细胞的活性。
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近年来,处于材料科学与生命科学学科交叉点的桥联多核配合物的磁性研究一直为人们所关

注[1 ]。对该类配合物的研究不仅有助于了解生物体系内桥联多核配合物所起的各种生物功能,

而且可为设计理想的分子铁磁材料提供有用信息,同时对寻找新的抗癌药物方面也具有非常

重要的现实意义[2, 3 ]。基于上述原因本文合成了前述三个新的Co (Ê )的双核配合物,并对其进

行了磁性及体外抗癌活性的实验研究。

实　　验

1　试剂及测试方法

22溴代对苯二甲酸哌啶盐和水合高氯酸钴 (Ê )均按有关文献方法制备[4, 5 ] ,其余试剂为市

售分析纯。

C、H、N 含量用 Perk in2E lm er 240元素分析仪测定。Co (Ê )离子含量用 ED TA 滴定。 IR

光谱用岛津 408型红外光谱仪经KB r压片测定。固体反射光谱用岛津产UV 2240分光光度计

测定。电导用国产DD S2IIA 型电导率仪测定。配合物的变温磁化率用德国产CA HN 22000型

磁天平测定。配合物的抗癌活性由北京医科大学天然药物及仿生药物国家重点实验室测定并

以DM SO (< 1×10- 2 mo l·L - 1)作为参比。

2　配合物的合成

第 4期
1996年 12月

　　　　　　　　
无　机　化　学　学　报

JOU RNAL O F INOR GAN IC CH EM ISTR Y
　　　　　　　

V o l. 12, N o. 4
D ec. , 1996



配合物 1的合成方法: 向含有 0. 64 mmo l Co (C lO 4) 2·6H 2O 的 5 cm 3 无水甲醇溶液内依

次加入 0. 32 mmo l的 22溴代对苯二甲酸哌啶盐和 1. 27 mmo l的 phen 的无水甲醇溶液 (总体

积约 20 cm 3)。将上述混合物在搅拌条件下回流 2小时后,将所得浅桔色微晶用无水甲醇和无

水乙醚反复洗涤多次,然后真空干燥,元素分析 (% ) : 测定值: C, 51. 74; H , 2170; N , 8. 42; Co,

9. 35。计算值: C, 51. 79; H , 2. 87; N , 8. 63; Co, 9. 08。

配合物 2 的合成方法同配合物 1, 但用N phen 取代 phen。元素分析 (% ) : 测定值: C,

44. 91; H , 2. 20; N , 11. 30; Co, 7. 95。计算值: C, 44. 94, H , 2. 36; N , 11. 23; Co, 7. 88。

配合物 3的合成方法同配合物 1和配合物 2,但用Bpy 作为端接配体。元素分析 (% ) : 测

定值: C, 47. 18; H , 2. 92; N , 8. 79; Co, 9. 72。计算值: C, 47. 23; H , 3. 22; N , 9. 18; Co, 9. 66。

结　果　与　讨　论

1　配合物的一般性表征

元素分析结果已表明: 22溴代对苯二甲酸哌啶盐、水合高氯酸钴 (Ê )和 1, 102菲罗啉 (或

52硝基21, 102菲罗啉, 2, 2′2联吡啶)的反应生成了双核钴 (Ê )的配合物。配合物 1, 2 和 3 在

DM F 中的摩尔电导值分别为: 156, 124和 131 S·cm 2·mo l- 1,表明其为 1∶2 型电解质[6 ]以

及高氯酸根阴离子未参与配位。配合物的固体反射电子光谱表明:配合物在紫外区出现了可归

属为荷移跃迁的强而宽的反射谱带 (配合物 1 在 27780～ 45450 cm - 1, 配合物 2 在 27780～

47620 cm - 1,配合物 3在 28570～ 46510 cm - 1)。配合物在可见区内出现了一弱的反射带 (配合

物 1, 2和 3分别在 20830 cm - 1, 19610 cm - 1和 21050 cm - 1)。配合物的红外特征吸收峰如表 1

所示。配合物的红外图谱中出现了COO - 的两个特征吸收峰,即Μas (COO - )和Μs (COO - )。按

照有关文献[7 ] , Μas (COO - )和Μs (COO - )峰值的差值常用以指认羧酸根基团的配位类型。即当

羧酸根以双齿形式参与配位时,其差值小于 200 cm - 1,而当羧酸根以单齿形式配位时,其差值

则大于 200 cm - 1。该配合物其 ∃Μ= Μas- Μs均小于 200 cm - 1,表明 22溴代对苯二甲酸根中的羧酸
根是以双齿形式参与了配位。游离端接配体中- N = C- 键的伸缩振动吸收峰 (phen 大约在

1500 cm - 1, 1418 cm - 1, N phen 大约在 1505 cm - 1和 1415 cm - 1,Bpy 大约在 1452 cm - 1)在配

图 1　配合物可能的结构

F ig. 1 P ropo sed chem ical structu re of the comp lexes

合物中都发生了位移,表明其氮原子已参与了

配位。高氯酸根离子在 1100 cm - 1附近强的吸

收峰表明其未参与配位[8 ] ,这与电导测定的结

果是相吻合的。红外谱图中在约 3400 cm - 1附

近强而宽的吸收峰表明配合物中的H 2O 分子

未参与配位[9 ]。鉴于上述讨论,该配合物可能

具有如图 1所示的化学结构。

表 1　配合物的红外特征吸收峰 (cm - 1)

Table 1　IR Spectra Data of the Complexes (cm - 1)

comp lex Μas (COO - ) Μs (COO - ) ∃Μ(COO - ) Μ(- C= N - ) Μ(C lO -
4 )

1 1588 1390 198 1518, 1425 1090

2 1585 1390 195 1518, 1420 1085

3 1570 1378 192 1598, 1442 1090
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2　配合物的变温磁化率和磁矩

对该配合物在几个不同温度区间内的磁矩测定表明:其磁矩随着温度的降低而逐渐减小。

这似乎暗示着在该类配合物中的双核钴离子间可能存在有反铁磁的自旋相互作用。为了了解

这种自旋磁交换相互作用的大小,本文对这三个配合物进行了在 77～ 300K 温度区间内的变

温磁化率测定。并使用基于H eisenberg 自旋交换算符 (Hδ= - 2J Sδ1Sδ2, S 1= S 2= 3ö2)的磁化率

方程为所测数据进行了理论分析。其结果如图 2,图 3和图 4所示。上述算符中磁交换积分J

若为负时则表明钴 (Ê )离子间的磁相互作用为反铁磁的,反之则为铁磁相互作用。根据上述算

符推导出的双核钴 (Ê )离子间磁相互作用的理论摩尔磁化率公式如方程 (1)所示:

ςm =
2N Β2g 2

kT
[
A
B

] (1)

A = 14+ 5exp (- 6J ökT ) + exp (- 10J ökT )

B = 7+ 5exp (- 6J ökT ) + 3exp (- 10J ökT ) + exp (- 12J ökT )

公式中 ςm 表示每摩尔双核钴 (Ê )配合物的磁化率。其余符号具有通常的意义。由图 2,图 3和

图 4可知:实验数据与理论推导值相吻合。最佳拟合参数为:配合物 1: 2J = - 6. 5 cm - 1, g = 2.

20,拟合因子 F = [ (ςm )观测值- (ςm )计算值 ]2ö(ςm ) 观测值= 2. 0×10- 5; 配合物 2: 2J = - 7. 8 cm - 1, g

= 2. 22, F = 1. 7×10- 5;配合物 3: 2J = - 8. 9 cm - 1, g = 2. 20, F = 2. 2×10- 5。配合物的 2J 数值

表明: 22溴代对苯二甲酸根桥联双核钴 (Ê )离子间存在有非常弱的反铁磁相互作用。本文所研

究配合物的磁交换积分的绝对值均大于相应的以 22氯代对苯二甲酸根桥联双核钴 (Ê )配合

物的磁交换积分的绝对值 ( [Co 2 (CT P ) (phen ) 4 ] (C lO 4 ) 2·4H 2O , 2J = - 4. 3 cm - 1; [Co 2

(CT P) (N phen) 4 ] (C lO 4) 2·3H 2O , 2J = - 4. 3 cm - 1; [Co 2 (CT P) (Bpy) 4 ] (C lO 4) 2·1. 5H 2O , 2J

= - 3. 8 cm - 1; CT P= 22氯代对苯二甲酸根)。这两类配合物的主要不同点之一在于它们的桥

联配体上含有不同的取代基。按照 Kahn O livier 所提出的桥联金属离子间磁相互作用的模

型[1 ] ,桥联金属离子的未参与成键的 d 电子向桥联配体的配位原子的离域程度是影响桥联金

属离子间磁相互作用的主要因素之一。而这种离域程度与未参与成键的 d 电子所在轨道的能

量与桥联配位原子所在轨道能量间的能量差有关。由于溴的电负性小于氯的电负性,因而 22
溴代对苯二甲酸根中配位原子所在的轨道能量与Co (Ê )离子中成单 d 电子所在轨道的能量

差小于 22氯代对苯二甲酸根桥联双核Co (Ê )配合物中相应的轨道能量差。由于本文所研究的

配合物具有较小的轨道能量差,因而其 d 电子的离域程度就大。以致最终表现为桥联金属离

子间有较强的磁相互作用。

图 2　配合物 (1)的变温磁化率和磁矩

F ig. 2 V ariab le2temperatu re m agnetic suscep tib ility

and the m agnetic mom ent of comp lex 1
●, experim ental data; - , calcu la ted curve

图 3　配合物 (2)的变温磁化率和磁矩

F ig. 3 V ariab le2temperatu re m agnetic suscep tib ility

and the m agnetic mom ent of comp lex 2
●, experim ental data; - , calcu la ted curve
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图 4　配合物 (3)的变温磁化率和磁矩

F ig. 4　V ariab le2temperatu re m agnetic suscep tib ility

and the m agnetic mom ent of comp lex 3
●, experim ental data; - , calcu la ted curve

3　配合物的体外抗癌活性

配合物在体外抗人白血病癌细胞的实验

结果如表 2所示。

由表 2结果可知,这三个配合物对人白血

病癌细胞均具有一定的抑制作用。该结果说

明: 该类配合物可能具有潜在的药用价值。同

时本实验的结果可能对设计和合成具有药用

价值的抗癌药物具有一定的参考价值。有关该

类配合物的抗癌机理的研究工作正在进行中。

表 2　配合物体外抗人白血病癌细胞实验结果

Table 2 Bioactiv ity of the Complexes in Inh ibiting Human L eukem ia Cell

comp lex concen tration (mo l·L - 1) inh ib it ing ratio (% )

1×10- 7 12. 2

1 1×10- 6 20. 9

1×10- 5 81. 9

1×10- 7 - 0. 6

2 1×10- 6 61. 6

1×10- 5 90. 1

1×10- 7 5. 88

3 1×10- 6 29. 0

1×10- 5 99. 3

参　考　文　献

[1 ]　Kahn,O. ,A ng ew . Chem. In t. E d. E ng l. , 24, 834 (1985).

[2 ]　卜显和,博士论文,南开大学,天津 (1992) 1
[3 ]　Stank iew ice, P. J. , Gresser,M. J. , T racey,A. S. et a l, B iochem. , 26, 1264 (1987).

[4 ]　V erdaguer,M. , Gouteron, J. , Jeann in, S. et a l, Inorg. Chem. , 23, 4291 (1984).

[5 ]　Beth rendt, J. R. , M adan, S. K. , J. Inorg. M ucl. Chem. , 20, 195 (1950).

[6 ]　Geary, W. , Coord. Chem. R ev. , 7, 81 (1971).

[7 ]　D eacon, G. B. , Ph ip s, R. , Coord. Chem. R ev. , 88, 227 (1980).

[8 ]　A driem e, E. W. , Ronald,A. K. , Inorg. Chem. , 4, 404 (1965).

[9 ]　中本一雄,无机和配位化合物的红外和拉曼光谱,化学工业出版社,北京 (1986).

·573·第 4期　 22溴代对苯二甲酸根桥联双核钴 (Ê )配合物的合成、磁性及抗癌活性



SY NTHESIS, M AGNETISM AND INH IB ITING TUMOR ACTIV ITY

OF Λ-2-BROMOTEREPHTHALATO B INUCL EAR COBAL T (Ê ) COM PL EXES

Sh i J ingm in　　L iao D aizheng　　Cheng Peng　　M iao M ingm ing

J iang Zonghu i　　L iu Yongjang　　W ang Genglin
(D ep artm en t of Chem istry , N anka i U niversity , T anj in 300071)

(S ta te K ey L abora tory of Coord ina tion Chem istry , N anj ing U niversity , N anj ing 210093)

T h ree new novel cobalt (Ê ) b inuclear comp lexes, nam ely, [Co 2 (BT P) (phen) 4 ] (C lO 4) 2

·H 2O (comp lex 1) , [Co 2 (BT P ) (N phen ) 4 ] (C lO 4 ) 2·2H 2O (comp lex 2) , and [Co 2 (BT P )

(Bpy) 4 ] (C lO 4) 2·2H 2O (comp lex 3) , (BT P= 22b romo tereph thala to , phen= 1, 102phenan th ro2
line,N phen= 52n it ro21, 102phenan th ro line,Bpy= 2, 2′2b ipyridyl) have been syn thesized. T he

comp lexes w ere characterized by elem en ta l analysis, IR ,UV 2V is reflectance spectra and elec2
t ron ic conductance. T he variab le2tempera tu re m agnet ic su scep t ib ilit ies of the comp lexes

w ere m easu red over 77～ 300 K. T he m agnet ic analysis fo r the data w as perfo rm ed u sing the

m agnet ic su scep t ib ility equat ion based of H eisenberg sp in2exchange opera to r, and the ex2
change in tegra ls fo r comp lex 1, comp lex 2 and comp lex 3 are 2J = - 6. 5 cm - 1, 2J = - 7. 8

cm - 1 and 2J = - 8. 9 cm - 1, respect ively. T he evaluat ion of inh ib it ing hum an leukem ia cell in

vit ro w as m ade, ind ica t ing that the comp lexes exh ib ited certa in act ivity of inh ib it ing the tu2
mo r cell.

Keywords:　　　binuclear complex　　　Λ-2-bromoterephtha lato complex　　　magnetism

bioactiv ity
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