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环己二胺 合铂 的质谱和热分析研究
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铂配合物 环己二胺 质谱 热分解

铂配合物是 目前最为广泛使用的抗肿瘤药物
。

自 年 等人发现顺铂具有强

烈抑制大肠杆菌细胞分裂的作用后 川
, ’

对抗癌药物的研究和开发已成为生物无机化学的重要

领域之一
一 礴 。

迄今为止
,

现已有 四个铂配合物获准临床使用
,

其中之一就是草酸根
·

,
一

环 己二胺 合铂  
,

它是由四氛合铂酸钾与反式
一 , 一

环 己二胺的光学异构体作用
,

然后与

草酸反应而制得的
。

为了深人研究该药物的物理性质
,

我们采用几种质谱方法和热分析仪对该

化合物的分解机制和热稳定性进行 了研究
,

探讨了分解 的可能途径
。

厂丫
“

火尸
,

、 丈

实验部分

试剂和仪器

所用试剂和原料均为市售产品
,

使用前未经进一步处理
。

元素分析 型元素分析仪上测定化合物中
、 、

含量
。

金属含量
一

巧 电感藕合等离子直读光谱仪测定 的含量
。

红外光谱  !  了
一

盯 红外光谱仪 固体 压片
。

,

核磁共振谱 核磁共振仪 为内标
,

溶剂
一 。

一

质谱 电喷雾离子化质谱仪 甲醇溶液
。

和  质谱
一 一

质谱仪
。

收稿 日期
· 。

收修改稿日期  
一 。

国家自然科学荃金资助项 目  
。

通讯联 系人
。

工作单位 天普药业 集团 公 司
。

江苏雄鹰实业股份有限公司
。

第一作者 席尚忠
,

男
,

岁
,

工程师 研究方向 药物化学
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热分析 热分析仪 氮气
,

升温速率 ℃
· 一 ’,

温度范围 巧 一 ℃
。

配合物的合成

按文献
,

合成方法制备
。

元素分析按
‘

计算
,

括号内为计

算值
· , , , , 。

主要红外光谱吸收
一 ‘

 !
,

 !
,

 !
, ,

 !
, , ,

 !
。 ’ “ , ,

一 , , ‘

一 , , ” 一 , , · ‘

一 ,

, 一 , , ’ , 。

元素分析
、

红外光谱和和核磁共振光谱数据证实了配合物的结构如下
,

与文献报道一

致
,

· 。

结果与讨论

配合物的质谱研究

分别使用电喷雾
、

电子轰击和阳离子快原子轰击技术测定了配合物的质谱
,

前两者的数据

及归属分见表 和表
。 一

质谱的主要碎片峰为准分子离子峰 「 和 【
‘ ,

确

证了该化合物 的分子量
,

与计算值相符
。

元素丰度较高的同位素有
’ 、 ”,

和 ” ,

在弱电

离场作用下
,

配合物均 以 【
十

和 【
十 ’

的同位素峰出现
,

但没有观察到其它分子碎片

峰
。

在强电子轰击场作用下
,

由于配合物的稳定性不高
,

一般在 条件下很难观察到分子离子

峰
。

但是配合物的 质谱呈现出一系列有用的信息
,

出现了苯胺等碎片峰
。

产生的碎片
,

可合

理地推测为草酸根与环 己二胺 的分解产物
。

此外谱图中还可以观测到草酸根与环己二胺的缩

合碎片离子 推测为经过金属离子的分子内缩合产生
。

因此可推测草酸根
· , 一

环己二

胺 合铂  的裂解可能涉及分子内缩合
、

分解和重排
。

由于配合物 的质谱较有机化合物复杂
,

故

对它的分解机理很难详细推断
。

裹 配合物的电喷排离子化质讼数据及解析
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根据有关数据
,

配合物可能的裂解途径如图 l
。

在配合物 的 FA B 质谱没观察到任何分子离子峰
,

可能的原因是草酸根为双阴离子
,

在阳
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表 2 配合物的电子轰击质谱数据及解析
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图 1 配合物可能的裂解途径
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离子快原子轰击质谱中反映不出
。
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2 配合物的热分析研究

2
.
2
.
1 热重量分析 (TG )

样品的热重量测定图谱见图 2
,

热重量分析曲线在 220℃ 有一微弱失重 (1
.
86 % )

,

这可能

是样品失去少量的吸附杂质造成 的
。

在 25 0
一
37 0 ℃之间

,

样品连续失重
,

然后稳定至原重量的
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48
.
75 %

,

这是金属配合物样品逐步分解最

后失去配体后的特征
,

所剩金属重量与理

论值十分相符
。

2

.

2

.

2 差热分析 (DTA )

样品的 DT A 图谱见图 2
,

D T A 曲线对

应于 T G 曲线有吸热峰
。

在 25 0
一
35 0 ℃ 之

间
,

有一强吸热峰
,

对应于配合物样品的分

解
,

样品开始的分解 的温度约在 260 ℃
。

由

于样品测定时所用量较少 (Zm g )
,

样品在分

解 前的微弱吸热也在 D T A 曲线 中反 映出

来
。
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