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榍平镘，1 
氟脲嘧啶(Fluorouraeil，Ful1)是常用代谢类抗癌药，但毒性稍大。某些希土化合物能通过 

干扰癌细胞遗传基因达到抗癌作用 ，且毒性很低。希土与 FuH的配合物中希土离子与配体产 

生协同作用，使配合物具有更好的选择性，并且毒性低而药效；虽[ 。因此研究希土化合物与 

FuH的配合物有现实意义。曾研 究过的有关配合物有：过渡元 素一FuH ]、Pr 一FuH口]、Nd”一 

FuH[ 
、希土一邻菲罗啉一FuB[ 。除过渡元素外，其他均在非水溶剂中，在水溶液中合成 La”一 

FuH配合物未见报道。采用高浓度 FuH溶液可合成配合物 。但理论上难以推知合适的浓度值， 

相平衡法能从全浓度范围探知合成配合物的条件。本文采用恒温溶解度法测定 50"C时 LaCh— 

FuH一 O三元体系的溶解度数据，根据溶解度数据合成出分子为[La(H：O)~(FuH)4]cla·4H o 

的配合物 ，并对其进行表征 

1 实 验 

1．1 试剂和仪器 

LaCla·7H2O由La O (99．9 )与稍过量盐酸反应后重结晶制得，Full(99．7 OA)为江苏南 

通制药总厂产品，其余试剂为分析纯。实验中使用的主要仪器有美国Perkin—Eln~r 2400元素分 

析仪，日本岛津 DT-40热分析仪(At气流、IO'C／分升温、10～4IO'C、a-A120~参比)、美国PE一 

1730型 丌一IR光谱仪(KBr压片、中红外、分辨率 4 am )、日本D／Max一3B x一射线衍射仪(Cu 

靶、管压 4O kV、管流 100 mA)。 

1．2 分析方法 

La”用 EDTA配合滴定，cr用 hgNOa电位滴定 ，FuH用分光光度法(凯 氏定氮法校核)，氟 

元素由氧瓶燃烧一氟离子选择电极双标准法测定 ，C、H、N用元素分析仪测定。 
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】．3 实验方法 

所有计量仪器均经棱正 ，恒温槽温度为 50~0．05(：。溶解度数据的测定采用拉点法配点， 

固滚 比 1：3～l：2，平衡日寸间 8天，取样分析液相和湿渣组成 根据所测溶解度数据按相图中 

配台物单 固相区的复体配点(固液比 j：3)后，样品在 50C恒温槽中经八天转鼓平衡后分离固 

相产品 经苛性钠干燥器至恒重 ．供表征用。 

F 

2 结果与讨论 

2．1 相平衡结果 

在 50℃时对 LaCt —FuH—H 2O三元体 系进 

行了相平衡研究，实验共测得 1 2组溶辩度数 

据，根据实验数据绘制了该体系相图(图 1) 相 

图由三条溶懈度曲线 FE、EG、GC构成，相应的 

三个固相为 FuH、LaC1 ·7H2O和组成为 LaCt3一 

(Ful1)··7H20 的固液异 组成 配合 物 (简称 

LaX ) 

2．2 配合物的袭征 

HIo 2O 4O C 6O go l aCi． 

D：[La(H】o)3(Ful1)．3cb·4H2O 
K LaClx·7H：O 

2．2．1 配合物的组成 图l 50C时的LaCI FuH—H：O三元体系相囝 

对所合成 的配合物进行了 c、H、N、La 、F _ Pha 婶狮 ot Lac rF H “ o Y m 。c 

C1一及氟元素测定 ，方法如前述，差减法得 0H。最终确定配合物组成为LaC1 ·(c H FN：O ) · 

7H O，其中CtHaFN O 即为配体 FuH 配合物组成分析结果与理论值吻合(见表 1)。 

表 l 配台物的元素分析数据 

Table 1 Elemental Analysis Data of：he Compound 

2．2．2 TG—DTA分析 

配合物热谱与配体 FuH及 LaCta·7H O热谱相比有显著差别。首先，FuH的尖陡溶化峰 

(280C)从配合物的热谱中消失 ，另外在 Ar气流中仪配合物有肩形放热峰(～294C J，显示热 

稳定性降低 其次，LaC1 a·7H O失水次序是在 85．9"C时失重 19，07％而成为LaC1 ·3H O、在 

119．9C时失重 9．649 成为 LaC1 ·HzO、最后在 156．8C时失重 4．824 成为无水 LaC1 ；而配 

合物是在 73．9+C失重 8．050 成为 LaC1a(FuH)。·3HzO，在 1 04．8℃失重 5．032 失去其余的 

结晶水 配合物晟初失 4H。O温度区间(45～l 00C)与 La la·7H：O相同，由于温度低它们相对 

其余 3H O处于外配位层，另外结晶水处于内配位层 。 

2．2．3 lR谱 

LaC1a·7H。O的 IR谱中，结晶水的反对称和对称伸缩振动峰 v(O—H)为 34 00～3168 cm 

弯曲振动峰 d(o—H)为 l 623 Cm～ 配 台物结晶水的 (o—H)为 3193～3066 cm 、d(o—H)为 

l667 cm～，变动较大，表明配合物与 LaC1s·7H O的结晶水位置有变化，这与热谱 中失水型式 
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第 5期 张 通等 ：LaC[ 一FuH—H：O 三元体 系 50C相 衡受 
ELa(H：o) (FUN)．j cI ．{H2O的合成与表征 ‘673’ 

相符。配体 FuH的特征吸收峰有 H(C—F)、 (N H)、5(N。一H)、v(C‘ o+C=c)、v(C =o)，顺次 

为 l25O[ 、1428Ⅲ、1 530[ 、1 663C 、1727 cm - ．在配合物 中依次为 1247、1429、1503、1 667、 

1 667 cfn ，其中仅 (c 一o)红移后与 (c O十C=c)及 (O—H)重叠 ，即 C 一O的氧原子与 

La”有成键迹象 常温 F LaCI；水溶液易水懈 ，但从热谱知配合物受热后仅失水而没有发生 

La 的水解即分解出 HCI，可推知 a一在外配合位层 因为固态由定域粒子组成 ，除非 H O与 

cl一均在内配位层才能使 La 水锯释放出 HC1 事实上，含水希土氯化物配合物热分懈时放出 

HC!分子数 目常与处于内配位层 a 数 目相等或有关 。至此可初步推断配合物的可能结构 

式为ELa(H,O)3(FuH){]Ch·4HzO 

2．2．4 HNMR谱 

配体FuH与配合物(未计水峰)的。H NMR谱见表 2 FuH常以脱质子式Fu一与过渡元素成 

配合物 ]，常以中性分子 FuH与某些希土成配合物”’ 。FuH有互变异梅 ： 
o OH 

一  船  竞  

在FuH中c 一H受相邻质子与F偶合分裂为三重峰“”；N‘与N 化学环境相似，故N‘一H与 

N 一H峰相近成为“二重峰”，所以自由FuH是酮式，与lR谱相符 配合物 H谱(未计水峰)基本 

来变，说明FuH仍以酮式中性分子与La”成键。但有两点变化：一是C6_H峰的分裂现象消失， 

这是抗磁性La 与FuH成键的佐证；二是 N H、N 一H的化学位移略移向低场，这是 La”与C 
= O成键后，使氧原子 电子云偏 向La ，逐使 N 、N 电子屏蔽减弱之故。由于 变化小 ，表明成 

键强度较弱，这与先期研究相符 。 

表 2 配体及配合物的 H NMR化学位移 (未计水峰) 

]'able 2 。H NM R Chemical Shff~ -ppm) 0lIagand trtd Compound 

2．2．5 XRD谱 

我们对LaCls·7H2O、FuH 与配合物 LaX进行了 X射线粉末衍射分析。比较 各fI的XRD 

谱中八条最强衍射峰的 和 ，／f。值知，配合物 LaX与其它二者的x衍射图完全不一样，表明 

后者不是前二者的简单叠加，说明已形成配合物 

3 结 论 

在 LaC! 、FuN高浓度水溶液中可合成出ELa(H zo) (FuI-)·lcl：·4H：O的配合糖 。 
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THE PHASE EQUILIBRIUM OF TERNARY SYSTEM LaCI3一Full—H20 AT
．

50"C 

AND CHARACTERIZATION OF SYNTHETIC[La(H2O)3(n．H)。]CI3·4H2O 

ZHANG Tong’ HUANG Guo-Qiang LIU Sheng-Pu WANG Li 

( 肼 f 神嗍咖 ，州附 抽擀 肺蚋 Pd,~c／mic￡ B恻 柳 ，／／d#~ 010062) 

The Equilibrium reaction of the ternary system of LaCls—FuH(Fluorouracil)一H2o at 50 C has 

been investigated by the solubility isotherm method． The coordination compound composition is 

FLa(H：o)3(Ful1)．]cb·4H2O．The properties of this compound have been characterization by ele- 

m ental analysis ，IR，TG—DTA ， H NM R ，XRD． 

Keywor~  p-．|Ie diagram lanthanum chlozide 

lanlhanum cootdJlllU~-I compound 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

