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利用元素分析
、

红外光谱
、

核磁共振氢谱
、

摩尔电导
、

热分析等测试手段对配合物进行了表征
,

研究了

�� � ,
、

�� 乙 配合物在 �� �� 溶液中电子 吸收光谱
,

计算了电子云伸展效应参数刀
,

共价参数 占和键合参数 �
’‘, ,

讨论 了配合物的共价成键情况
,

并对其抗氧化及抗菌活性做了研究
。

关键词
�

分类号
�

稀土配合物

� � ��
�

� �

氮唾肪酸 抗叙化性 抗菌活性

唾哇衍生物及其金属配合物由于具有抗菌
、

抗肿瘤
、

抗氧化等多种生物活性
,

而且与某些

金属离子形成配合物后
,

其药理活性明显增强
,

因此其金属配合物的合成及研究引起 了人们极

大的兴趣 ‘’
·

� �
。

氨唆肪酸 ��
一

�� 气 氨基唾哇 �
一

�� �
一

�
一

甲氧亚胺乙酸 �具有广谱抗菌活性
,

被广泛

用于半合成头抱菌素的合成中
,

考虑到稀土离子具有杀菌性能
。

因此
,

合成氨唾肪酸稀土配合

物并研究其药理活性
,

对于扩大氨唾肪酸的应用
,

开拓稀土药物化学的新领域无疑具有一定的

意义
。

� 实验部分

�
�

� 试剂与仪器

氨唾肪酸参照文献
【� �方法合成 �稀土高氯酸盐由相应稀土氧化物转化而得 �高氯酸钵曲的

制备
,

取 ��� � � �
��

� ,

加人适量 的 � � � ��� �
‘

溶液
,

水浴加热并不断滴加 �� � �
�
�
� ,

待澄清后
,

继续加热浓缩至表面出现晶膜
,

冷却
,

析 出结晶
,

在 乙醇中重结晶
,

置于 ���
�

干燥器中真空干

燥 �
。

� ��� � � �� � � � � � 型元素分析仪 � � � �� � � 盯
一
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一
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一

� �� 电导率仪
。
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� 配合物的合成

将 � � � � �氨噬肘酸和
�

� � � � �氢氧化钠溶于 �� � � 甲醇中
,
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氯酸盐的甲醇溶液
,

�� ℃ 水浴 回流搅拌 �� 左右后即产生沉淀
,

冷却放置
,

抽滤
,

用少量 甲醇洗

涤数次
,
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。
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氨唾肪酸稀土配合物的合成

、

抗氧化性及抗菌活性 的研究
·

�� �
·

氨哗肪酸稀土配合物在空气中稳定
,

易溶于 � �� 
、

� ��
,

不溶于水
、

甲醇
、

乙醇
、

丙酮
、

苯

和乙醚等有机溶剂
。

表 � 元素分析结果表明配合物的组成为 � �乙
。

在 �� ℃
,

以 � � ���
一 ’� ��

·

�
一 ’

�为溶剂测得配合物的摩尔电导值为 �
�

� � 一 �
�

� � �
·

�
耐

·

� ��
一 ’,

表明配合物在 � � 中为

非电解质 �‘� 。

表 � 配合物的颜色
、

元素分析结果及摩尔电导数据
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2 配合物的结构表征

自由配体及配合物的红外吸收光谱中重要的振动频率列于表 2
。

由表 2 数据可知
,

配体

H L 在 344 0c m
一 ’

和 33 40c m
一 ,

处分别出现 N H
Z
的反对称( 巧

.
)和对称(

, .

)伸缩振动吸收峰
,

形成

配合物后
,

吸收峰的位置基本不变
,

说明配体中的
一
N H

:
基团未参与配位

。

自由配体在 319 8
-

285O em
一 ’ 、

1 6 9 8
e
m

一 ’

和 9 27em
一 ’

处分别出现竣经基伸缩振动
vo一 , 、

梭碳基伸缩振动
, C 二 。

和梭

经基面外弯曲振动 均
一

。 ,

配合物中梭基的三个特征频率均消失
,

在 15 30 和 132 5cm
一 ’

附近出现

了梭酸根 的 va o
c。) 和 认(oc 。 ,

的振动吸收峰
,

表明按酸脱掉质子以酸根的形式参与了配位
,

而氨

唆肠酸钠 N
aL 的 乙试入

(oc 。
) 一 从(oc 。 )

) 为 150
。m

一 ’ ,

这说明竣酸根与稀土离子呈双齿配位
。

与

H L 相比
,

形成配合物后唾哇环的 玫
二
c

, c 二 、

振动峰和甲基异肪酸的
二C 二 N

振动峰变化不大
,

表

明唾哇环 的氮原子与甲基异肪酸的氮原子均未参与配位
。

同时稀土配合物在 485 和 43 0
。m

一 ’

出现了 内
。

一
。

新振动吸收峰
‘5

,

“, ,

进一步证明 H L 通过拨基氧原子以双齿形式与稀土离子配位
。

用 d 气D M S O 为溶剂
,

测定了氨唾肪酸及其斓配合物的核磁共振氢谱
,

其结果见表 3
。

由表

3 中看出
,

配体在 11
.
73 处的吸收峰为分子内狡基质子峰

,

配合物 中该质子峰消失
,

说明配体

的梭基去掉质子与稀土离子成键
。

配体唾哇环上未取代的氢质子
,

氨基质子的化学位移均向低

场移动
,

说明竣基脱去质子以双齿形式与稀土离子配位后
,

梭基相对噬哇环平面的共平面性增

加
,

有利于梭基负电荷的离域
,

从而使唾哇环上电子云密度增大
,

对唾哇环平面上的氢质子产

生去屏蔽作用
,

因此唾哇环上未取代的氢质子向低场方向位移最大
。

2

.

3 配合物的电子光谱

以
DM
so 为溶剂

,

测定了钦
、

饵的配合物的电子光谱
,

谱带位置和指认列于表 4
。

由于电子

云伸展效应
,

配合物比相应水合离子略向长波长(低能量 )方向移动
。

根据配合物和相应稀土水

合离子的光谱数据
, :

计算 了钦
、

饵配合物的电子云伸展效应参数口
、

成键参数 b ’/ 2 和共价参数 占
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表 2 配体和配合物的红外光谱
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表 3 配体和配合物的
’
H N M R 数据
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表 4 配合物的电子光谱及共价参数
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(表 4)
‘, ’。

对于同一稀土离子所生成的配合物来说
,

万值越小
,

b

’/ ,

值越大
,

则配位键中共价成

份越多
。

占值也能衡量金属
一

配体间的共价性程度
。
占 < O 为离子键

,

占> 0 表示具有共价键成

份
,

占值越大
,

则共价成份越多
。

根据这些参数可以确定
,

钦
、

饵的配合物中
,

R E

一

L 键主要以静

电作用成键
,

但有一定的共价成份
,

而且钦的配合物的共价性成份 比饵的配合物的大
。

这是由

于 Nd
, ‘

的离子半径比 E 尸
’

大
,

4
f 轨道伸展效应较大

,

叮与 s d 轨道混合程度增大
,

与配体成键

成键能力增强
。

2

.

4 热稳定性研究

以 A 1
20 3为参比物

,

测定 了配体和配合物的热谱
。

配体在 156 ℃熔化
,

17 1 ℃ 开始氧化分解
,

到 656℃ D T A 和 T G 曲线趋于稳定
,

配体的氧化和分解终止
。

配合物的热行为相似
,

配合物在

室温至 286 一 2 9 4 ℃ 的温度范围内化学组成稳定
,

相应的 TG 曲线没有任何失重
,

表明其不含结

晶水
,

但 DTA 曲线在 226
一
2 4 8 ℃ 的温度范围内有 1 个小的吸热峰

,

对应于配合物的熔点 (见表
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7 1 3

.

l

)

。

配合物在高于 28 6
一
29 4 ℃时开始大幅度失重

,

且温度升高
,

T G 曲线有不 同的失重速度
,

相

对应的 D T A 曲线上显示出多个放热峰
,

这说明配合物的氧化分解是分步进行的
。

反应进行至

80 0℃ 左右 D TA 和 TG 曲线趋于恒定
,

配合物的分解和氧化终止
,

完全分解氧化变成相应的稀

土氧化物 R E
20 3(C

eo :
、

P
o

o

, ,

和 T b
4O ,

除外)
。

残重率为 14
.
29 一

2 3

.

2 4 %
,

在误差范围内与残重

率的计算值(16
.
37

一
25

.
4 6 % )基本相符

。

2

.

5 配合物的抗氧化活性

为寻找 自由基的清除剂以阻断致癌 自由基的产生
,

采用 N A D H / P M S / N BT 体系研究 了化

合物对 0
2一 ‘

的清除作用 l8]
,

实验结果见表 5
。

表 5 配体和配合物对超叙阴离子自由基的清除率

Tab le 5 D ata of Scavenging E ffe
ets on 0 2

一 ’

o
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h

e
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g

a n

d

a n

d i
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C
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m
P

l

e x e s

e o

m p

o u n

d

e o n e e n
t
r a

t
i

o n

/
林m o l

一 ‘ a v e
ra g e s u p p re ss i

o n
ra * 1

0
fo

r
0
2 一

’

/ %

67
12

7478
91
856738

O
产
6
QU飞�
2
门J
96I

f、�咤曰
47641

0000000000000000

内、�
4
,、�
4

内j
4
飞�
4H L

C
e
L
3

G d L
3

Y b L
,

由表 中清除率数据可 以看出
,

钵
、

礼和德的配合物对超氧阴离子 自由基均有清除作用
,

而

且配合物的清除率都比自由配体高
,

尤其是钵配合物最高
,

这可能与柿的变价有关
。

2

.

6 配合物的抗菌活性

抗菌活性试验采用滤纸片法 【”
。

试验菌株为金黄色葡萄球菌 (5
.
A u re us

.
革兰氏阳性菌 )

、

大肠杆菌 (E
.
C ol i
.,
革兰氏阴性菌 )

、

枯草杆菌(B
.
Subt ili s

.,
革兰氏阳性菌)

。

以 D M SO 为溶剂
,

将配体和配合物 (斓
、

钵
、

错和钦的配合物)均配成 0
.
1% 和 0

.
25 % 的溶液

,

然后用无菌接种环

取经过孵育 16 一
1 8h 的新鲜菌液

,

用密划线法分别接种在琼脂为 4m m 厚的平皿上 ;再用直径

为 6m m 的消毒纸片取药液 10 林L
,

放人平皿中
,

在 37 ℃ 培养箱中培养 24h 后观察结果
,

抗菌活

性结果见表 6
。

表 6 配体和配合物的抗菌活性

T able 6 A ntibaete ri al A eUvi ty of th e L 电and and th e C om Plexes (D iam eter of Inhibition Zo
ne in

nun
)

5. Aureus E
.
Coli
.

B.Subtiliseon一p o u n d
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口
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O,�,
口

..

…
n�62‘J一X�山.卫, .三..11.1,八且石,‘,

.门j
..

…
,J
440
OJ

2
飞�
2
凡,�,孟

,二00‘.i
n

.

…
,
刀丹J
96

,盆山.二‘.1

�匕OJ6
丹j
7

‘U气�
7
‘.
1
‘.
1,‘内、�

2
凡J,‘

La
L
3

C
e
L

,

P rL
〕

N d L
3

H L

0
.
1 %

1 4
.
1

1 7
.
3

1 4
.
6

0

.

2 5 %
9卫鱼
11.2

0
.
25% 0

.
1% 0.25%

26
.
1

32.5

15.8

10.4

21.9

31.8

由表中数据可以看出
:4 种稀土氨噬肪酸配合物对三种真菌的抗菌作用均优于配体

。

稀土

氨噬肪酸配合物的抗菌活性与稀土化合物的浓度有关
,

随着稀土化合物的浓度增加
,

抗菌活性

逐渐增加
。

这是 由于稀土离子与细胞磷脂和肤链上的梭基有较强的亲合力
,

能稳定在细胞膜及

溶酶体膜上
,

从而抑制溶体酶释放炎症物质
。

由表 6 可见在相同浓度下
,

4 种稀土氨唾肘酸配

合物的抗菌活性大小顺序为
:
柿配合物> 钦配合物> 错配合物 > 斓配合物

。
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