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多核或异核配合物的研究是近年来很引人注 目的领域
,

因为这类配合物在磁交换作用
、

催

化活性
、

生物模拟方面有广阔的应用前景 川
。

有关资料报道 ���  !! 碱类配合物可作为鳌合剂
、

稳定剂
、

催化剂等
,

尤其对 � �’具有较强的抑制作用
。

本文合成了未见文献报道的五种 ���  !! 碱

配合物
,

研究了它们的组成和结构
,

并采用 � ��� 核黄素
一

蛋氨酸 �光照法测定 了这类配合物催

化�牙的歧化反应活性
。

结果表明上述化合物具有高稳定性和惰性
,

其生理作用优于一般配合

物
。

� 实验部分

�
�

� 仪器及试剂

日本岛津
一

� �� 型红外光谱仪
,

上海产 ��  !
一

型差热分析仪
,

日本产 ��
一

�� � 型紫外分光

光度计
,

�� �� ��
一

�� � � � � � � � 元素分析仪
,

��
�

� �  型核磁共振仪
,

� �� 分光光度计
。

水杨醛 �北京

市旭东化工厂 �
,

乙二胺 �天津市化学试剂一厂 �
,

核黄素 �北京医药供应站 �
,

硝基蓝四哇 �军事

医学科学院 �
,

二 甲基亚讽 �北京化工厂 �
,

其它均为分析纯试剂
。

�
�

� �
一

氮水杨醛缩乙二胺 ��
一

��� ��� � �的合成

将 自制的 �
一

氯水杨醛
��’
��

�

� � � �溶于适量的无水乙醇中
,

滴加 乙二胺液体 ��
�

� � � �
,

摇匀

后置于 �� ℃ 的恒温水浴 中加热 回流搅拌 ��
,

析出黄色晶体
,

冷却
、

抽滤
、

无水乙醇洗涤
、

真空干

燥得黄色晶体��
�

� � � �
,

产率为 ��
�

� �
。

�
�

� 配合物的合成

�
�

�
�

� ��
�
��

一

�岱��� � ��的合成

将配体 �
一

�璐��� � �� � � � � �溶于无水 乙醇中
,

滴加含 � � ��
�
�
�

·

� � �� �� � � � � �的水溶液
,

在 �� ℃ 的水浴中回流搅拌 ��
,

有 白色沉淀生成
,

冷却
、

抽滤
、

无水乙醇洗涤
、

真空干燥得 白色粉

末状物质 �� � � � � �
,

产率为 � �
�

� �
。
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�
�

�
�

� ��
� �

��
一

��� � � ! �
·

��
。�

�

� 的合成

将配体 �
一

� � ! �∀ # �� � � � � �的无水乙醇液与 � � �� � �
�

·

� �
�
� �� � � � � �水溶液混合

,

按上述

方法合成得 白色粉末状物质 〔��� � � �
,

产率为 � �
�

��
。

�
�

�
�

� �� ���
一

� ��� � � ��
·

� �
�
� 的合成

将 � ���
�

·

� �
�
� �� � � � � �的水溶液滴加到配体 �

一

��� � ��  �� � � � � �的无水 乙醇液中
,

摇匀

后置于 �� ℃ 的恒温水浴中回流搅拌 ��
,

产生黄色沉淀
,

冷却
、

抽滤
、

无水乙醇洗涤
、

真空干燥得

黄色粉末状固体 ��� � � � �
,

产率为 ��
�

��
。

卜

�
�

�
�

� 【� �
�

��
一

����比� ��� �
�

��
·

� �
�
� 的合成

将 � ���
�

·

� �
�
� �� �  � � �的水溶液与 �

一

���� ��� �一� � � � �的无水乙醇液混合
,

按上述方法

合成得土黄色粉末状固体�� �� � � �
,

产率为 “
�

��
。

� 结果与讨论

�
�

� 酉己合物的组成与性质

热重
,

差热分析结果表明配合物 �
、

� 分别在 � �
、

�� �℃ 开始失重
,

在 � � � 曲线上对应一吸

热峰
,

失重量相当于配合物中结晶水的含量
,

配合物 �
、

� 没有失水峰
。

�
、

�
、

� 的含量 由元素分

析仪测定
。

镍用丁二酮肪质量法测定
,

锌用 � � �  法测定 �数据见表 ��
。

上述配合物均易溶于

� � � �
。

表 � 化合物的元素分析数据及物理性质
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* :
E
v e 尽 v alu e in pa祀nth esis in th e *h eo re tiea l va lu e

.

2
.
2 紫外

、

红外光谱及氨核磁共振谱

从 表 2 红外光谱数 据可知
,

配体谱图中在
,

1 6 3 3

c

m

一 ’

处有 C = N 的特征吸收峰
,

而在

3300 一
3 5 0 O

c m
一 ’

和 17 00
cm 一 ’

处的 N
一

H

、

C
=

O 键的吸收峰均已 消失
,

这表 明 Sch iff 碱已经形

成
\

〔, ’。 配体中
一

O H 峰的伸缩吸收位 于 34 20c m
一 ’ ,

且谱带弱而宽
,

说明 2 位经基的 H 原子与

C ~ N 的 N 间可能形成分子 内氢键
。

当金属离子与配体配位后 。
。

在 3410 一
34 2 6c

m
一 ’

处表

现为一强峰
,

说明
一

O H 参与配位
,

分子内氢键破坏
。

在 Ni (ll) 配合物谱图中 3426c m
一 ’

处较宽的

谱带为水分子的吸收峰
。

同时
、 ,

人
卜。
伸缩振动也向高波数移动 33

一
3 9c

m
一 ’,

这也表明
一

o H 去质

子后参与配位
,

使苯环的平面有所破坏川
。

亚胺基 C
二
N 的吸收峰向高波数移动 9

一
1 6c m

一 ’ ,

所

以亚胺基 的 N 原子可能参与配位
。

在电子光谱图中
,

配体在 Z14
nm ,

2
58

n
m 的强峰是苯环的 E

带及共扼 c
= N 的 二

一

二 *跃迁 K 带
,

而 C 二
N 的 二

一

二*跃迁 R 带位于 325
nm ,

配体与金属配位

后
,

R 带红移至 360
nm 一

4 1 2
n m

,

说明 C
= N 中的 N 原子参与配位

,

使离域共扼作用加强 l’]
,

导

致配合物中 二 电子活动范围更大
,

实现 二
一

二
*
跃迁所需的能量降低川

。

由于 Ni (ll) 存在着顺磁

性干忧
,

只测定 了配体和 Z
n
(ll) 配合物的

’
H N M R 谱

,

进行了归属
,

数据见表 2
。
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图 1 5 一

C L
sA LE

N 的结构

Fig
.
1 Stru eture of s

一

C 璐A LEN

\
在 Zn (ll )配合物中

,

由于中心金属离子与 C ~ N 基团上的 N 发生配位
,

使 H
:
的峰形及位

/
移与配体相 比

,

发生明显变化川
,

在配合物中 占= 10
.
09 处 的峰消失

,

也表明配体经基氧原子与

金属离子配位
‘5’。

化合物中各峰面积比 H
Z:H 3:H 4 二 1

.
1 : 2

.
9: 2

.

0( 理论值 1:3: 2)
。

2

.

3 反应活性

化合物对O ‘的歧化活性测定
,

采用核黄素
一

蛋氨酸光照法 161
。

用 pH 二
7

.

8 的磷酸盐缓冲

溶液分别配制含 3
.
3 x lo

一 6
m ol

·

L

一 ’

核黄素
,

0

.

ol
m ol

·

L

一 ’

蛋氨酸
,

4

.

6
x

lo

一
s
m of

·

L

一 ’
N B T 和

不同浓度的配合物溶液 50 m L
,

在 30 士 1℃超级恒温水浴 中避光恒温 10 分钟
,

在恒定光强下

(gW 日光灯管 8 只 )照射
,

每隔 1 分钟取出 sm L 溶液测定其溶液的吸光度值
,

按文献
‘, ,方法求

出对0 牙的抑制率(结果列在表 3 中)
。

表3 化合物对Of 的平均抑制率
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809070506040由表 3 数据可见

,

这类 Sch iff 碱配体对

O2’具有一定的清除作用
,

当与过渡金属 Z
n

(ll)
、

Ni
(ll)
配位后

,

其活性增强
。

尤其是双核

配合物
,

对0 牙 的平均抑制率远远大于单核

配 核 物
,

其活 性 低 于 天 然 SOD 的活 性

(0
.
0 6林m ol

·

L

一 ’

)

,

但却高于部分咪哇桥联

铜
、

锌配合物
‘, ] 和水杨酸铜的活性I8]

。

可见

双核或异核 Sch iff 碱类 配合 物可能会成为

较理想的超氧化物歧化酶的模拟物
。

实验数

据还表明抑制率 I与浓度 C 成正相关
,

且 I

与 一
lg C 表现出 良好的线性关系(见图 2)

。

图 2

Fig
.
2

5
.
2 5石 6 0

一

l g C

化合物对o f 的平均抑制率

Seavengi ng effe
eton 02- Of the
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