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一

� �
, � “ �一�� 的稀土踪固体配合物

�

通过红外
、

紫外
、

元素分析
,

电导及核磁共振谱等

方法对其进行了表征
�

经药理实验发现配合物� �
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许多研究表明
,

某些希夫碱过渡元素配合物具有抗肿瘤
,

抗病毒和防治某些霉菌生长的

活性
‘” � ’ ,

而希夫碱稀土配合物有关抗肿瘤活性方面的研究还不多见
�

事实上稀土 元 素 自

身就有许多特殊的药理作用
‘“‘ �

因此合成希夫碱稀土配合物
,

并研究其抗肿瘤活性
,

对 拓

宽稀土用途寻找高效低毒的抗肿瘤药物是很有意义的
�

本文合成了�� 种稀土踪类配合物
,

并

进行了� � �� �配合物的抗肿瘤活性药理实验
�

实 验 部 分

� 主要仪器及试荆

� � ��型元素分析仪 �意大利 �
�
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稀土氧化物� �
�

�� �上海跃龙化工厂 �
�

� 配体的合成

称取异烟脐 � 克�� �� � �� �
, � 一欲基丙酸 � 克 �� � � � �� � 一并加入三角烧瓶中

,

加无水

乙醇 �� � �搅拌下回流 � 小时
,

冷却
、

抽滤
、

水洗
、

干燥得白色粉末�
�
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�
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转化成
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、
时

,

溶液由白色变成亮黄色
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滤去过量的 � � � �� �
。�

。,

将滤液置水浴上浓缩至

� 价兰州医学院



有产物析出
,

抽滤
,

用无水乙醇洗涤滤讲
�

真空干燥得桔黄色粉末 �
�

�克
,

产率��  
�

用类似

的方法共合成了� � � � � 三价离子的 � �种 固体配合物
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稀土含量用 � � � �滴定
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合量用� � � �型元素分析仪测定
�

结 果 与 讨 论

� 稀土配合物的组成和一般性质

配合物元素分析结果及摩尔电导值见表 �
�

配合物在空气中很稳定
,

易溶于水
,

可溶于

二甲亚枫
、

甲醇等有机溶剂
,
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2 配体及配合物的热分析曲线

热分析数据列于表 2
.
热分析表明配体含 1分子水

。

稀土配合物含2~ 3分子水
,

失水率

表 2 配合物的有关热分析教据
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在4
.1~ 6

.4 % 之间
.
失水温度125 ~ 149 ℃

,

说明可能是配位水
.
系列配合物具有基木相似的

热行为
,

以图 1 为例 (余略
,

以下 工R
,

U V 同)配合物分解温度为328 ~ 401 ℃
,

在此之后有两

个放热峰可能涉及到有机物的氧化燃烧过程
,

这一点和配体热行为相似
.
升温 至 800 ℃

,

完

全转化成稀土氧化物
,

残重率与计算值基本吻合
。
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3 配合物及配体的红外光谱

配体 (H ZP P F H ) 和配合物 的 红 外 光

谱数据见表 3
.
配合物的红外光 谱 基 本 相

似
,

见图 2
,
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.
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图 2 配体及配合物的红外光谱
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,
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,
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.
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:
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配体经烯醇化与稀土离子形成了鳌合环共辘体系
,

这可能正是配合物稳定的原因
.
配合物的

△以v
。
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一 ’ ,

大于一般双齿配位的△v值
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一
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表 3 反体及配合物的红外光谱教据(cm
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明 N , RE 键形成后减弱了一C~ N 一双键
.
另一方面可能是形成多元赘合环共物大 二 体系所

致
[, J

。

4 配体及配合物的紫外光谱

用水作参比在 U V
一

24 。紫外可见光分光光度计上测定了配体及配合物的紫外光谱
.
有关

数据列于表 4
,

配体 (H
:P P F H )在25onm 处

有一较强的吸收峰
。

13 种稀土配合物分别在

235n m
、

Z s o n m 和305n m 附近有 3 个强吸收

峰出现(见图 3 )
,

自由配体和配合物的紫外

光谱差别很大
,

在25On m 以上配合物新出现

了两个吸收带
,

说明形成配合物后确有鳌合

环共辆大 二体系存在
,

这与红外光谱的结论

是一致的
。

在同样条件下对稀土配合物中 Pl. (
111 )

,

N d (
l

)

,

Er
(

l ) 3 种离子的了一f跃迁吸收进

行测定
,

重心峰位置波数及归属列于表 5
,

配合物的电子光谱重心峰位置与水合离子相
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图 3 配体及配合物的紫外光谱

比发生了不同程度的变化
.
从表中 b

‘/“和a值可以看出配合物有一定的共价性
【“’.

共价程度

随稀土原子序数的增大而递增
,

这与离子半径对共价性影响的结果是一致的
.
也符合极化理

论对共价性的解释
。

5 配合物L a
:(P PF H ):

.
3H :O及配体H

:P P F H 核磁共振谱

用 D M S0 d
一

6 作溶剂
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T
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Z
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·

3 H
:
O 配合物的

‘
H N M R 谱(数据见表 6 )

.
在配合物中一N H N 一和一C O O H 的质子共振信号消失

,

说明形成

配合物后被 L a
’十

取代
.
配合物中 H

:、
H

。
向高场移动了0

.17P pm
,

H
。

、

H
。向低场移动了
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表 4 配体及配合物的盆外吸收光份傲据
....口. . . 曰口. .口. 自如 山. 自d

配 合 物
入m .

x

(n m )

已 X 盆O
一 ‘

.
m

o
l
一 1

一

e

m

一 1
)

入二
. :

(
n
m
)

名 X 1 0
一‘ 已 X 1 0

一 ‘

一 刀n o l
一 1 一

e

m

一 1
)

入。 . 二

(
n

m ) ( L
o

m
o 卜l

ocm
·

l)

配体

A 1

A ,

A
,

A
‘

A
,

A
‘

A
,

A
.

A
,

A
i o

A
i i

A
i :

A
i 3

2 3 0

2 3 0

2 4 6

2 3 5

2 4 0

2 3 5

2 4 0

2 3 8

2 3 8

2 3 8

2 3 8

2 3 9

2 3 0

1
。

3 2 6

1

。

5 7 3

2
。
1 8 7

2

。

1 4 1

2
。
2 6 8

1

。

7 3 6

2

。

1 5 1

1
。
5 3 2

1

。

5 7 8

2
。
1 5 9

1
。
9 7 7

I
。

8 9 2

1
。
9 7 4

2 5 0

2 8 0

2 8 0

2 7 5

2 7 5

2 8 5

2 8 5

2 8 0

2 8 5

2 8 5

2 8 5

2 8 5

2 8 5

2 8 5

O

。

5 0 7 4

1

。

7 0 8

2
。
3 6 8

2

。

8 7 6

2
。
9 9 3

2
。
8 1 2

2
。
3 9 0

2
。
8 5 3

2
。

2 4 2

2
。
3 8 8

2
。

7 7 3

2

。

6 8 0

2
。
8 6 0

2
。
8 9 7

3 0 5

3 0 5

3 0 5

3 0 5

3 0 8

3 0 7

3 0 5

3 0 8

3 1 0

3 0 8

3 0 8

3 1 0

3 0 8

1
。
8 8 4

2
。
3 9 3

2
。
5 9 8

2
。
6 8 5

3
。
3 1 7

2
。
6 7 6

2
。
9 2 4

2
。
6 6 9

2
。
9 0 4

3
。

0 之4

3 。 0 0 0

3
。
2 2 6

3
。
3 8 6

|

匹一

…
l!.匹一
…

表 5 配合物中稀土离子的f一f跃迁归属
................ ........产,

一一
一一-

~~~~~~甲~ ~ ~ ~ ~ ~ . . . . . . . . . .
配 合 物

, e
。
m p l

。 x

(
e
m

一 1
)

, . 可u o (e m
一 1

) 归 属 参 数 值

一

一一
一
-

-

一

一
-
-尸一~ 一一- ~ ‘ 一

一
Pr:(PPFH)a· 3

H

2

0

1 6 9 4 9

2 0 6 6 1

2 1 2 7 6

2 2 5 2 2

1 6 9 7 5

2 0 7 6 8

2 1 3 4 9

2 2 5 3 2

3
H

一
今
ID :

+ 3P
o

十3P
i

+
11‘

日
二 0

.
9 9 7 4

6
二 o

。
2 6

b
l 1 2 二 o

。

0 5 ]

一
一

尸~ ~ ~
.

一一一

一
二一~ 一一~ ~ ~ ~ ~ ~ -一~ ~ ~ ~ ~

N d
:
( P P F H )

a 一
3 H

2

0

1 7 1 8 2

1 9 0 4 7

1 9 4 9 3

2 1 0 5 2

2 1 7 3 0

1 7 3 9 7

1 9 1 8 2

1 9 5 1 2

2 1 0 3 0

2 1 7 2 0

‘
I , z :

十
‘
G
s z :

十
‘
G

, z 里

+
‘
G

, , 2

十
,

G
, , 空

今
‘
G
i
/
.

日
二 0

.
9 9 6 1

6
= o

。
3 。

b
l 1. = O 。

0 6 2

Er

Z

( P P F H )

3 一
3 H

:

0

1 8 5 1 9

1 0 2 3 0

2 0 5 7 6

2 2 3 2 1

2 3 5 8 4

1 8 4 7 0

! 9 1 4 9

2 0 5 5 9

2 2 2 4 1

2 4 6 7 0

‘
1
1 ,

z
:
,

‘
5
5
/

,

今
:H ii/ 2

今
‘
F

, / :

,
‘
F
. , :

+

Z
H

, / :

日
= o

6 = 0

9934

66

b l/名 = 0
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0 8 1

表 6 配体及La
:(PP F H )3

·

3 H

:

O 的 盆H N M R 有关嫩据归属

化 合 物
N

羚
C
右
HN zCOOH=C

、C }I a

L a
Z
(P P F H )

a ·

s
H

2

0

一而石石m
、

}
:
.
: :

}
:
.
: 5

万
:.7: I :

.7
厂厂

:1., s
f

:
.
2 。

}
:
.
5。

}
:
_
5 1

}
:
_
6 :一

宽 双 单 单 宽

一N H N -

5 一
8

H

3 ,

H
:

H
6

一C O O H 一CH
3 H :O

J曰‘.. 月. . . .. “.. . . 口‘. 旧叫巴 .. 口‘.
. . .

舀曰. . . . .‘.
,

. 甲妈.‘ .边日日“.曰 ..
~

0

.

06
p p

m

,

两峰距离缩小。
.
2 3 p p m

,
H

: 、

H

。

的J值减小o
.3H z

.
说明 H

Z、
H

。
对 其 偶 合 作

用有所减弱
,

而H
:、

H

。

则完全变成单峰
.
说明H

: ,
H

。

对其偶合作用被去掉
,

这 可 能 是 当
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息+
处在配合物中特定位置时有去偶作用所致

,

详细机理有待进一步探讨
,

以上变 化 确证

了配合物的结构和组成
.

6 配合物E u
:(P PF H ) 3

·

3 H

:

0 杭肿油活性

取E u (皿 )配合物为试验药物
,

以小鼠淋巴细胞性白血病细胞L
, : , 。

为靶材料进行体外抗

肿瘤活性药理实验
,

详细内容另文报道
.
实验结果如下

:
给药浓度 (C) 和抑制率(I )分别为

,

s 3
.

o x 1 0
一 ‘

n g
/ m

L

、

1 6
%

;
3

.

0
x l o

一 “
n g

/ m
L

,
4 5

%
; 3

.

0
欠 1 0

一 ‘

ng / m L
,

5 4
%

; 对 最 适 浓

度下的实验结果经统计学处理p < 。
.
00 1

.
相同条件下自由配体的 I值为配合物的20 ~ 30 %

,

可见配合物比自由配体具有更高的抗肿瘤活性
.
该配合物不仅对晚期的L

, : ; 。

细胞有杀 伤作

用
,

而且对较高阶段的肿瘤干细胞也有一定的抑制作用
.
动物急性实验表明E u

: (P P F H ) :
.

3H :O 的 L D
。。

= 3
60 m g

/
k g

,

显然该配合物对正常细胞毒性较低
.
深入研究这类配合物有可

能找到高效低毒的抗肿瘤新药
.

本工作为国家自然科学基金资助项目
.
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