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84) 的化合物常常作为放射性抗肿瘤药物用于各种肿瘤的治疗 ( " 1。但 84) 对人体往往具有

很强的毒副作用# 如在人体中能以稳定的形式存在# 发挥治疗作用后迅速地由体内排除是人们

所希望的。同时为了避免由于放射性药物的全身分布而造成对人体的伤害# 应赋予它们对肿瘤

细胞的选择性和亲和性# 这样可以使它们定向地到达肿瘤部位而不伤及正常组织。因此 84) 配

合物的结构修饰很有发展潜力 ( $# 5 1。由于这个原因# ) !配合物结构的研究受到了人们的关

注。84) 化合物用于肿瘤的定向治疗一般需要满足两个条件# 一个是形成稳定的配合物 ( ’ 1 # 其稳

定性要强于与体内生物配体形成的配合物# 避免接触到生物配体与之反应而留在体内9 另一个

是提供可用于修饰的基团 ( 3 1 # 以便与具有定向功能的化合物相接。选择合适的氨基多羧酸类化

合物作为配体可以满足上述两个条件。) !的离子半径和电子结构分别是 42 "4’:; 和 &4#
理 论 研 究 预 测 它 能 与 氨 基 多 羧 酸 类 配 体 形 成 稳 定 的 九 配 位 结 构 配 合 物 * +% < 8 / (6 = "4 1。

几年来我们合成了一系列 )! ! 氨基多羧酸配合物# 如 >5 ()*%-./ $ *&$0/ 1·6&$0("" 1 *%-. <
氨三乙酸 / # %? ()*@,-./ *&$0/ 5 1 ·3&$0*@,-. < 乙二胺四乙酸 / # >$ () *,-A./ *&$0/ 1 ·

B&$0("$ 1 *,-A. < 二乙三胺五乙酸 / # >’ ()$ *&--&./ $ 1 ·"’&$0*--&. < 三乙四胺六乙酸 / 和

*%&’ / $ () *%&’--&./ 1·3&$0 等# 它们都是九配位的。但近期选择反式 !"# $! 环己二胺四乙酸

* !"#$%!"# $!+),-./ 作配体# 却意外地得到了 )!的八配位结构配合物 %&’ ()* !"#$%!+),-./
*&$0/ $ 1·’2 3&$0# 这也正好证明了我们提出的氨基多羧酸配合物的结构和配位数与中心金

属离子的离子半径# 电子结构和价态以及配体的形状有关的观点。

" 实验部分

"2 " %&’ ()* !"#$%!+),-./ *&$0/ $ 1·’2 3&$0 配合物的合成

称取 3;;CD *"2 B5E /&’+),-. 放到 $34;F 三口瓶中# 加入 "44;F 水# 加热的同时分批加入

$2 3;;CD *42 36E / )$05 粉末# 搅拌加热回流 6G# 待 )$05 粉末全部溶解后# 用稀 %&5 水调反应液

的 H& 到 6 左右# 然后慢慢浓缩到 $3;F 左右# 在室温下放置一周后发现有无色长方体状晶体
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析出。

!% & ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 配合物的红外光谱测定

将 ().+/01 配体和 ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 配合物粉末分别与 567 研磨

压片8 在 9:;<=>?@-AB)CD 型红外光谱仪上测其红外光谱。

!% E ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 配合物的结构测定

切取大小为 C% EC<< F C% &#<< F C% &C<< 的晶体8 在 G’B10-’3’AH9 .1/-) 型单晶 I- 射

线四圆衍射仪上进行数据的收集8 JK &! 射线 , " L C% "!C"EM<2 8 #-& $ 扫描方式8 温度 &NE O
&58 在 &% N&P Q & $ Q #C% C$P范围内从衍射区 ’ L R !C S !C8 ( L R !! S !!8 ) L R !& S !" 共收集

)ND! 个衍射数据8 其中 )&C# 个为独立的可观测衍射点 * * T &% C% , * 2 4。全部强度数据经过 UV
因子校正及经验吸收校正8 晶体结构由直接法解出。对全部非氢原子及其各向异性热参数进行

全矩阵最小二乘法修正8 最终偏差因子分别为 +! L C% C#"!8 W +& L C% !E#C ,对 * T &% C% , * 2 的

衍射点 2 和 +! L C% !CC"8 W +& L C% !$!# ,对所有的衍射点 2。该配合物晶体属于三斜晶系8 ,!+空

间群8 # L C% D#NN ,$ 2 M<8 - L !% CC&! ," 2 M<8 . L !% )E"C ,N 2 M<8 ! L DD% CN# ,!E 2 P8 & L "#% ##N
,! 2 P8 ’ L DD% E)) ,!& 2 P8 / L !% !ND! ,!) 2 M<E8 X L &8 0 L "CD% $D8 1Y L !% #"CZ·Y< R E8 ( L
&% #C$<< R !8 2 , CCC 2 L #NC。所有计算工作在 V/V!! [ )) 和 V\M];@< JJI [ !$$ 计算机上用

9(GUI0U-V. 程序完成。

& 结果与讨论

&% ! ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 配合物的组成

’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4 ·)% #(&3 配合物的元素分析结果 ,^ 2 _ + !#% $&8 . &N% "E8
( $% &$8 ’ "% )E。按化学式 ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 的计算结果 ,^ 2 _ + !#% "C8
. &N% $N8 ( $% &E8 ’ "% )&。通过对比可知配合物的元素分析测试结果和计算结果一致。

&% & ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 配合物的红外光谱

’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4 · )% #(&3
配 合 物 中 的 ) , .-’ 2 为 !!)CY< R !8 比 配 体

().+/01 的 !&CCY< R ! 红移 $CY< R !8 表明配体

中有氮原子与 +!离子配位。配体 ().+/01 中

)=‘ , .33( 2的 !"&#Y< R ! 在配合物中消失8 )=‘ , .33 2的

!$&)Y< R ! 红移至 !$CCY< R !a 配体 ().+/01 中

)‘ , .33 2 的 !E)DY< R ! 在 配 合 物 中 紫 移 至 !)!&
Y< R !8 表明羧基氧原子与 + !离子配位。在

E)$CY< R ! 附近有宽的吸收峰8 是水分子的羟基

伸缩振动8 说明配合物中有水分子存在。

&% E ’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4 ·)% #(&3
配合物的分子结构与晶体结构

’() *+, !"#$%-.+/012 ,(&32 & 4·)% #(&3 配

合物的分子结构如图 ! 所示。所有非氢原子坐

标列于表 ! 中。主要键长和键角列于表 & 中。

从图 ! 中可以看出 ’() *+, !"#$%-.+/012

图 ! ’() *+ , !"#$%-.+/012 ,(&3 2 & 4·)% #(&3 配

合物的分子结构

b;Z% ! JKc\Y@c=7 ‘]7@Y]@7\ Kd ’() *+ , !"#$%-.+/012
,(&32 & 4·)% #(&3
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#$%&’ % ( ·)* !$%& 配合物中+ ,!离子与来自 !"#$%-.,/01 配体中的两个氨基 2 原子和四个

羧酸基 & 原子形成配键+ 另外还有两个水分子直接与 ,!离子配位。形成以 ,!离子为中心

的八配位四方反棱柱体结构。配位原子 &#3 ’ + & #4 ’ + & #35 ’ 和 2#3 ’ 与 &#! ’ + & #" ’ + & #6 ’ 和 2
#% ’分别形成两个近似的四方形构成了一个四方反棱柱体。,!离子与 &#3 ’ + & #4 ’ + & #35 ’和 2
#3 ’ 之间距离的平均值 5* %47% #! ’ 89#其中最长和最短的距离分别为 5* %45% #) ’ 和 5* %!!) #! ’
89’。,!离子与 &#! ’ + & #" ’ + & #6 ’和 2#% ’之间距离的平均值 5* %4": #! ’ 89#其中最长和最短

的距离分别为 5* %%66 #! ’ 和 5* %!!" #! ’ 89’。我们曾经预测过稀土金属离子 , !由于具有

5* 35)89 离子半径和 &5 电子结构+ 应与氨基多羧酸类配体 #如果结构中所有螯合环都为五元

环时 ’形成九配位结构的配合物。但是本实验却意外地得到了八配位结构的 ,!配合物+ 形成

表 3 2$) ;, # !"#$%-.,/01’ #$%& ’ % (·)* !$%& 配合物中非氢原子座标和热参数

!"#$% & ’()*+,-(.%) /-"012()"$ 31(420 5((-,2)"1%6 7 8 &9: ; "), <=>2?"$%)1 @6(1-(A20 !%4A%-"1>-%
/"01(-6 7)4B 8 &9C ; 7 !%=; (D ’E: FG7 "#$%&H5GI!3; 7EBJ;B K·:L CEBJ

<=>9 ’ ( ) *?@ <=>9 ’ ( ) *?@
, # 3 ’ :5!% #3 ’ :645 #3 ’ :%33 # 3 ’ %3 # 3 ’ . # ! ’ 77"% #3% ’ 73)6 #35 ’ 6)!7 #: ’ :: # 4 ’
2 # 3 ’ "6"% #: ’ 7%34 #! ’ :64) # ) ’ %4 # 3 ’ . # : ’ 637" #6 ’ 74:7 #7 ’ 7473 #! ’ )3 # % ’
2 # % ’ !7:6 #: ’ :333 #! ’ "646 # ) ’ %) # 3 ’ . # " ’ ""45 #7 ’ 6:)6 #: ’ :"!" #! ’ %7 # % ’
& # 3 ’ 7)!3 #! ’ !"!6 #) ’ :564 # 4 ’ %: # 3 ’ . # 7 ’ 6!"4 #" ’ "734 #: ’ :445 #! ’ %7 # % ’
& # % ’ 33545 # ! ’ !"!4 #! ’ :565 # ) ’ )5 # 3 ’ . # 6 ’ 6"5: #7 ’ :434 #: ’ :3:6 #! ’ %) # % ’
& # 4 ’ :"37 #! ’ 76!6 #) ’ !)4: # 4 ’ %7 # 3 ’ . # 35 ’ !7!: #6 ’ ):%6 #: ’ "6!6 #! ’ 4% # % ’
& # ) ’ "446 #" ’ 33563 # ! ’ !)6% # ) ’ !! # % ’ . # 33 ’ !5:6 #6 ’ )56" #" ’ "%36 #! ’ 4" # % ’
& # ! ’ )7": #: ’ )775 #) ’ :!)4 # 4 ’ 44 # 3 ’ . # 3% ’ )%"5 #6 ’ ::57 #" ’ 7)76 #! ’ 4" # % ’
& # : ’ )"33 #7 ’ %654 #! ’ "%6) # ) ’ :! # % ’ . # 34 ’ 477% #7 ’ 754% #" ’ 7375 #! ’ 4) # % ’
& # " ’ ))5) #! ’ 74%! #! ’ "455 # 4 ’ 4) # 3 ’ . # 3) ’ "%)% #7 ’ 6637 #" ’ !734 #! ’ %6 # % ’
& # 7 ’ 457) #" ’ 7""! #! ’ 7"6: # ) ’ !3 # % ’ & # 33 ’ 6357 #" ’ %6"4 #! ’ :3)5 #) ’ !% # % ’
& # 6 ’ 4":: #! ’ "3"7 #! ’ !:3! # 4 ’ 4: # 3 ’ & # 3% ’ )6)3 #7 ’ 3353 #: ’ 7"%6 #) ’ "4 # % ’
& # 35 ’ :77" #! ’ :%77 #) ’ )!6! # 4 ’ 4% # 3 ’ & # 34 ’ %"4 # " ’ 366% #: ’ ":)3 #) ’ :7 # % ’
. # 3 ’ ""!3 #6 ’ "6!: #" ’ 7554 # ! ’ 4! # % ’ & # 3) ’ :7!) #7 ’ 63!4 #: ’ 44"3 #) ’ "3 # % ’
. # % ’ "%"3 #6 ’ :!)% #" ’ 743) # ! ’ 47 # % ’ & # 3! ’ 3%3) #37 ’ )"4" #34 ’ 755" #6 ’ 7% # ) ’
. # 4 ’ "5%7 #35 ’ :4%: #7 ’ 6465 # ! ’ ): # % ’ 2 # 4 ’ %456 #6 ’ 7346 #35 ’ ""! # ! ’ :% # % ’
. # ) ’ 7)!5 #34 ’ :":5 #35 ’ 6"): # " ’ ") # 4 ’

表 % 2$) ;, # !"#$%-.,/01’ #$%& ’ % (·)* !$%& 配合物中主要键长和键角

!"#$% B M%$%01%, N(), I261")0%6 7)4; "), 3).$%67O; 2) ’E: FG7 "#$%&H5GI!3; 7EBJ;B K·:L CEBJ

,#3 ’ -& # 3 ’ 5* %43! #) ’ , # 3 ’ -& # 4 ’ 5* %45% #) ’ , # 3 ’ -& # ! ’ 5* %%66 #! ’
, # 3 ’ -& # " ’ 5* %435 #! ’ , # 3 ’ -& # 6 ’ 5* %44: #) ’ , # 3 ’ -& # 35 ’ 5* %4!7 #! ’
, # 3 ’ -2 # 3 ’ 5* %!!) #! ’ , # 3 ’ -2 # % ’ 5* %!!" #! ’

& # 3 ’ -, # 3 ’ -& # 4 ’ 35:* 3% # 3: ’ & # 3 ’ -, # 3 ’ -& # ! ’ 7!* %6 # 3: ’ & # 3 ’ -, # 3 ’ -& # " ’ 34:* 7: # 3: ’
& # 3 ’ -, # 3 ’ -& # 6 ’ 3)!* %" # 3" ’ & # 3 ’ -, # 3 ’ -& # 35 ’ ")* ") # 3! ’ & # 3 ’ -, # 3 ’ -2 # 3 ’ :7* :3 # 3: ’
& # 3 ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ ":* :: # 3: ’ & # 4 ’ -, # 3 ’ -& # ! ’ 3!7* )! # 3! ’ & # 4 ’ -, # 3 ’ -& # " ’ 75* %7 # 3: ’
& # 4 ’ -, # 3 ’ -& # 6 ’ 74* "6 # 3: ’ & # 4 ’ -, # 3 ’ -& # 35 ’ "7* "" # 3: ’ & # 4 ’ -, # 3 ’ -2 # 3 ’ :"* :" # 3: ’
& # 4 ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ 34%* 3) # 3! ’ & # ! ’ -, # 3 ’ -& # " ’ 35)* 34 # 37 ’ & # ! ’ -, # 3 ’ -& # 6 ’ ":* 7! # 3: ’
& # ! ’ -, # 3 ’ -& # 35 ’ 7"* 53 # 3: ’ & # ! ’ -, # 3 ’ -2 # 3 ’ 344* 7: # 3: ’ & # ! ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ :"* :: # 3: ’
& # " ’ -, # 3 ’ -& # 6 ’ ""* 54 # 3" ’ & # " ’ -, # 3 ’ -& # 35 ’ 3):* 4" # 3: ’ & # " ’ -, # 3 ’ -2 # 3 ’ "!* 47 # 3" ’
& # " ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ :7* 6! # 3" ’ & # 6 ’ -, # 3 ’ -& # 35 ’ ")* 73 # 3" ’ & # 6 ’ -, # 3 ’ -2 # 3 ’ 3)4* 55 # 3" ’
& # 6 ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ 3%3* ): # 3" ’ & # 35 ’ -, # 3 ’ -2 # 3 ’ 336* %6 # 3: ’ & # 35 ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ 3)4* 5% # 3" ’
2 # 3 ’ -, # 3 ’ -2 # % ’ :6* :5 # 3: ’
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这一结构的原因是受到 !"#$%%&’()* 配体的影响造成的。在所有合成的 ’!氨基多羧酸配合

物中 +,- .’+/)*0 1 +2130 4·52136 /7 .’+8()*0 +2130 - 4·#2136 ,1 .’+()9*0 +2130 4·"2136
,: .’1 +2))2*0 1 4·!:2136 +/2: 0 1 .’ +/2:))2*0 4·#213 和 /2: .’+ !"#$%%&’()*0 +2130 1 4·

:; #213 等 0 6 /2: .’+ !"#$%%&’()*0 +2130 1 4 ·:; #213 中的 /+! 0 %’! %/ +1 0 之间夹角 + 5<; 5=
+!5 0 >0 最小6 与其它配合物相差的范围是 != ? -=>6 这本应该导致配位数的增大6 但键长显示

/2: .’+ !"#$%%&’()*0 +2130 1 4 ·:; #213 中的 ’! %3 的距离又是最短的6 与其它配合物相比

平均短 =; =! ? =; =-@A。由此可知 /2: .’+ !"#$%%&’()*0 +2130 1 4·:; #213 的 /+! 0 %’! %/ +1 0
之间夹角的变小增强了其它 ’!%3 的配位键6 使得配位原子之间的排斥力增大6 减少了配位

水的个数。

在标题配合物分子6 晶胞中结晶水与结晶水6 结晶水与 !"#$%%&’()* 配体中的非配位氧原

子以及结晶水与配位水之间都形成氢键。整个晶体由配合物分子之间通过氢键连接成的网状

构成。
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!"#$%&’(’ )#* +,-&./-)0 !$0/.$/0& ,1 2(3%$45,,0*(#)$& 5,67-&8
9:; <=> !"#$%45=?@AB >:CDBC E·;F G:CD

$%&’ ()* +,%&’ -./*0123*0# 4%& 2/15.* 67&’ -./3
8 !"#$%&’"(& )* +,"’-.&%/0 1-$)(-(2 3(-4"%.-&/0 5,"(/$(2 99::;< =

7* >?.@ A/ABCD >?B E3FBG)F/C /*H GCI@>/F @>C)G>)CB@ 3J >?B &,K LM8 &%$(.1NM2O%= 8,PQ= P R·KS !
,PQ8 &%$(.1NM2O% T &%$(.19D P1GIGF3?BU/*BH./E.*B>B>C//GB>.G /G.H = /CB CBA3C>BHS O?B GCI@>/F H/>/
/CB /@ J3FF3V@W OC.GF.*.G @I@>BED 69+ @A/GB 0C3)AD $ T :S X!## 8< = *ED 7 T 9S ::P9 8" = *ED 8 T 9S K;":
8# = *ED ! T XXS :#! 89; = YD " T "!S !!# 89 = YD # T XXS ;KK 89P = YD 9 T 9S 9#X9 89K = *E;D + T PD : T
":XS <XD !G T 9S !":0· GE Z ;D $ T PS !:<EE Z 9 /*H ; 8 ::: = T !#:S O?B J.*/F <9 /*H V <P /CB
:S :!"9 /*H :S 9;!: J3C KP:! L = [ PS :% 8 = = R )*.\)B CBJFBG>.3*@ /*H :S 9::" /*H :S 9<9! J3C /FF
K#X9 CBJFBG>.3*@D CB@ABG>.]BFIS 7* >?B >.>FB G3EAFBUD >?B /*.3* LM8 &%$(.1NM2O%= 8,PQ= P R Z ?/@ /*
B.0?>1G33CH.*/>.3* @>C)G>)CB V.>? H.@>3C>BH @\)/CB /*>.AC.@ES O?B &%$(.1NM2O% V?.G? /G>@ /@ /
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王 君等W 八配位钇! 1 反式 19D P1 环己二胺四乙酸配合物
&,K LM 8 &%$(.1NM2O%= 8,PQ = P R·KS !,PQ 的合成及分子结构


