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#!%%<#

&

摘
!

要!为进一步发展新型
\5P/5-

大环配合物体系$在三价铒离子的存在下$用
$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚

和三"

!F

氨基丙基#胺"

0:

9

-

#通过(

$̂ $

)模板缩合反应直接合成了一个新型的双臂大环单核稀土铒配合物$通

过物理方法对其进行了结构表征$用凝胶电泳实验和抗菌实验初步考察了配合物的生物活性
;

电喷雾质谱研

究表明!配合物为(

$̂ $

)缩合反应生成的单核结构
;

凝胶电泳实验研究表明!标题配合物能将
U78

切割成环

形缺刻型
U78

$并以插入方式与相
U78

结合&同时抑菌毒性实验证实了配合物对大肠杆菌也有一定的抑制

作用
;

关键词!稀土&大环配体&切割
U78

&抑菌

中图分类号!

K"#&;#

!!!

文献标识码!

8

!!!

!"#

!

&%(!>">

'

D

(E//-(&"<#F$=">($%&#(%#(%%!

收稿日期!

$%&# %$ $=

基金项目!湖北省自然科学基金重点项目"

$%&&JU8%#=

#

作者简介!胡学雷"

&>"<

#$男$湖北黄冈人$教授$博士$硕士研究生导师
;

研究方向!配位化学和药物合成
;

%

!

引
!

言

稀土配合物具有优异的光%电%磁性质$在许

多方面有特殊用途$其理论研究对新材料%催化

剂%新型药物等的开发有重要意义$已成为化学%

材料学等学科发展的前沿课题之一(

&$

)

;

含氮的大

环配体具有环形空腔和多个氮原子配位点$对金

属离子尤其是稀土离子具有超强的配位能力$并

能与它们形成稳定的配合物
;

本课题组在双酚含

氮大环稀土配合物的设计%合成%结构与性质研

究方面作了大量的工作$获得了多个系列的单

核%桥联双核%桥联四核稀土大环配合物并研究

了其 晶 体 结 构%荧 光 性 质 及 相 关 的 生 物 活

性(

!&%

)

;

为进一步发展新型的大环稀土配合物系

列$本课题组近期用三足式有机胺"三氨基丙基

胺
0:

9

-

#与
$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚在高氯酸铒

为模板的条件下通过(

$̂ $

)缩合反应合成了一个

新型的双臂大环稀土铒配合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K

"图
&

$

A

为失去两个酚氧氢离子的负二价双臂双

酚大环配体#$并通过元素分析%红外光谱%紫外光

谱和电喷雾质谱对其进行了表征$配合物对
U78

有较明显的切割活性和对大肠杆菌均有一定的抑

制作用
;

图
&

!

配合物#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

的化学结构

WE

H

;&

!

1+23+2@E3,6/0:*30*:25Z

0+235@

9

2S

#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

&

!

实验部分

&;&

!

试剂与仪器

合成所用试剂均为分析纯&丙烯腈和
U_W

为

蒸馏得到&活性二氧化锰用分析纯
_-JK

!

热分解

制得&

$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚和三氨基丙基胺

"

0:

9

-

#分别参照文献(

&%

)合成$物理参数与文献值

一致&其它试剂均为分析纯
;

配合物的电子吸收光

谱在
I+E@,Oe*̀ 4F$#B%MJ

紫外分光光度计上测

定&红外光谱在
M2:hFa6@2:W1F.\

光度计上测量

"

]Q:

压片#&电喷雾质谱"

aIF_I

#在
WE-E-E

H

,-
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&!

!!!

AJC

质 谱 仪 测 定$样 品 浓 度 约 为
&;% ?

&%

j!

@@56

'

O@

!

$样品稀溶液在针电压
^#;Bh4

下以
B?&%

j"

O@

!

@E-

j&喷雾$流动相为甲醇$收集

正离子处理
;

&;$

!

配合物#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

的合成

称取
$=";&@

H

a:

"

J6K

#

#

!

*

"c

$

K

和
=$;#@

H

$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚$溶解于
$%@A

无水甲

醇中$转移到
&%%@A

三口瓶中$在回流温度下滴

加
>#;B@

H

0:

9

-

的甲醇溶液$滴加完毕后回流
=+

$冷

却至室温$过滤后用乙醚扩散$得到配合物黄色粉末

>>;">@

H

$收率为
##G;

元素分析
J

!"

c

B=

J67

"

K

=

a:

!

实测值"计算值#

!

G

!

J

$

#<;"=

"

#<;<B

#&

c

$

";>!

"

";#"

#&

7

$

=;=<

"

>;$=

#

;

紫外可见光谱"

!

@,S

'

-@

#

(

#
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O@

!

*

@56

j&

*

3@

j&

#)!

$"=

"

!><%%

#$

!>=

"

&<#%%

#&

红外光谱"

3@

j&

#!

!#$=

"+

Kc

#$

&"B!

"

+

+

J

+

+

7

+#$

&&%%

"

J6K

j

#

#

;

&;!

!

与
U78

的相互作用

J1FU78

溶液的配置!将
J1FU78

用
9

c

为

<;$

的
B@ @56

'

A1:E/FcJ6

$

B%@@56

'

A7,J6

缓

冲溶液溶解后$用紫外光谱测定
8$"%

'

8$=%V

&;=

$说明该
J1FU78

样品中不含蛋白质及苯酚
;

测定溶液在
$"%-@

处的
8

值$通过
A,@P2:0

定

律
1V

#

2.

"

#

V""%%A

'"

@56

*

3@

##$计算出
J1F

U78

的浓度
;

&;!;&

!

紫外光谱
!!

配合物用重蒸的
U_W

溶

解$配成数量级为
&%

jB的溶液
;

以
1:E/

缓冲溶液

作为参照$向
B?&%

jB

@56

'

A

的配合物溶液和参

照溶液中同时加入等量的
U78

溶液$使
U78

与

配合物的浓度比值不断上升$直至饱和$放置一段

时间测定配合物的紫外光谱
;

&;!;$

!

荧光光谱
!!

溴乙锭"

aQ

#与
U78

按等

体积混合的复合物溶液$以
B$%-@

为激发波长$

扫描
aQFU78

复合体系在
B#%

!

<#%-@

范围的

荧光光谱
;

逐渐减小配合物与
aQFU78

复合物溶

液的浓度比$室温下依次测量其荧光光谱
;

荧光淬灭常数的计算根据公式(

&&

)

3

%

'

3

4

&

5

6

(

7

)

其中
3

%

为
aQFU78

溶液的荧光强度&

3

为配合物

与
aQFU78

混合后的荧光强度&

6

为线性方程淬

灭系数&(

7

)为配合物的浓度
;

&;#

!

对
U78

的切割作用

&;#;&

!

溶液的配制
!!

18a

缓冲溶液$

1:E/F

cJ6

缓冲液$溴化乙锭染色液的配制$配合物溶液

的制备均见参考文献(

>

)

;

&;#;$

!

凝胶的制备
!!

准确称取
%;B

H

琼脂糖粉

加入到
&%%@A

锥形瓶中$加入
&@A18a

缓冲溶

液和
B%@A

水$封好口后在微波炉中加热
B@E-

$

琼脂糖完全溶解$冷却至
"%R

$加几滴
aQ

溶液$

使得溶液显淡红色$将液体倒入带梳子的水平槽

中$室温放置
!%@E-

后$待胶冷却好$将水平槽放

入电泳槽中
;

&;#;!

!

时间)浓度对切割的影响
!!

时间的影

响!

%

号试管中加入空白对照缓冲液$

&

!

B

号中加

入相同浓度的配合物$不同切割时间下观察切割

效果
;

浓度的影响!

%

号试管中加入空白对照缓冲

液$

&

!

B

号中加入
&

"

AU78

和
&%

"

A

配合物溶

液"浓度分别为
$%%

%

#%%

%

"%%

%

=%%

"

@56

'

A

#

;

&;B

!

抑菌活性

实验菌株为金黄色葡萄球菌和大肠杆菌
;

固

体培养基为琼脂培养基
;

将培养基分装$液体分装高度为试管高度的

&

'

#

$固体分装体积为三角瓶的
&

'

$;

将琼脂培养基

在微波炉中加热至熔化$冷却至
B% R

左右$将

$%@A

培养基均匀的铺在表面皿的表层$冷却凝

固
;

将在液体培养基中扩大培养复苏的菌种接种

到上述培养基中
;

把直径
"@@

经高压蒸汽灭菌的

滤纸片$分别投入已经配好的不同浓度的配合物

溶液和对照样及
U_IK

溶液中$浸泡
$@E-

后备

用
;

取
$%

"

A

浓度为
&%B3Z*

'

@A

的菌液$均匀的

倒入上述铺有培养基的表面皿中
;

把抑菌片置于

该培养基中$在
!<R

的电热恒温箱中培养
$#+

$测

量每个抑菌片上产生的透明抑菌圈直径
;

$

!

结果与讨论

$;&

!

合成与表征

配合物在
U_W

中的电子吸收光谱处于
$"=-@

的吸收峰归属为苯环上
%

j

%"

电子跃迁&

!>=-@

处的吸收峰为含有
J

+

+

7

生色团的
%

j

%"

电子

跃迁$表明原料
$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚与三氨

基丙基胺
0:

9

-

中的羰基和氨基发生缩合形成

J

+

+

7

双键
;

配合物红外光谱在
&"=%3@

j&附近没

有出现原料
$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚的
J

+

+

K

的吸收峰$而在
&"B!3@

j&处有很强的
J

+

+

7

吸

收峰$同 样 证 实 了
J

+

+

7

基 团 的 形 成&而 在

&&%%3@

j&处为游离的高氯酸根的特征吸收峰$

表明配合物为离子型配合物
;

$;$

!

电喷雾质谱

图
$

为配合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K

的阳离子

电喷雾质谱图$质谱峰的归属列于表
&;

基峰质荷

比为
0

'

8V=%!;$

$归属为配合物的分子离子峰
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a:

!̂

A

"

Jc

!

Kc

#)

^

$系配合物失去阴离子
J6K

j

#

再结合一个甲醇分子形成&处于
0

'

8V#&!;"

质谱

峰归属为基峰(

a:

!̂

A

"

Jc

!

Kc

#)

^结合一个质谱

系统内存在的微量的钠离子形成的二价碎片

(

a:

!̂

7,

^

A

"

Jc

!

Kc

#)

$̂ 产生&在
0

'

8V">&;$$

%

0

'

8V"<";$=

和
0

'

8V!%&;"&

处的质谱峰分别归

属为(

7,

^

"

c

$

A

#"

Jc

!

Kc

#

$

)

^

%(

7,

^

"

c

$

A

#

"

Jc

!

Kc

#"

c

$

K

#)

^和("

c

^

#

$

"

c

$

A

#)

$̂

$它是配

合物失去稀土离子后的中性大环配体在结合钠离

子%氢离子及不同数量的甲醇和水分子形成
;

配合

物在质谱条件下有(

7,

^

"

c

$

A

#"

Jc

!

Kc

#

$

)

^

%

(

7,

^

"

c

$

A

#"

Jc

!

Kc

#"

c

$

K

#)

^ 和 ("

c

^

#

$

"

c

$

A

#)

$̂ 碎片峰的产生显示了二十八元大环配

合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K

比本课题组之前报道的

二十四元大环配合物的稳定性稍差$这是由于较

大的环与较小的中心离子不匹配产生的
;

配合物

质谱图中没有观察到(

$̂ !

)型配合物或穴醚配体

的裂解碎片$说明了
$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚与

三氨基丙基胺
0:

9

-

在投料比为
&T&

时$只发生了

(

$̂ $

)缩合$结合元素分析结果$推断配合物的结

构为图
&

所示
;

表
&

!

配合物#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

的电喷雾质谱数据

1,P62&

!

1+2aIF_I/

9

230:5/35

9

E3O,0,,-O

,//E

H

-@2-0/Z5:0+20E06235@

9

62S

#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

质荷比

"

@

'

e

#

相对丰

度'
G

归属

=%!;$ &%%

(

a:

!̂

A

"

Jc

!

Kc

#)

^

">&;$$ ><

(

7,

^

"

c

$

A

#"

Jc

!

Kc

#

$

)

^

#&!;" ##

(

a:

!̂

7,

^

A

"

Jc

!

Kc

#)

$̂

"<";$= !%

(

7,

^

"

c

$

A

#"

Jc

!

Kc

#"

c

$

K

#)

^

!%&;"& $#

("

c

^

#

$

"

c

$

A

#)

$̂

图
$

!

配合物#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

在甲醇溶液中的电喷雾质谱

WE

H

;$

!

M5/E0EY2FE5-aI@,///

9

230:*@5Z0+235@

9

62S

#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

KE-@20+,-56

$;!

!

配合物与
U78

的相互作用

$;!;&

电子吸收光谱
!!

图
!

是配合物与
U78

相互作用的电子吸收光谱图
;

随
U78

浓度增加$

配合物在
!>%

!

#&%-@

处的吸收峰发生了减色效

应和红移现象$可以初步判断配合物以插入方式

与
U78

作用
;

减色可能的原因是配合物与
U78

结合后$其
%"

空轨道与
U78

碱基的
%

轨道发生

偶合$从而使
%"

空轨道填充了电子$发生
%#%"

跃迁的几率减少
;

按文献(

&$

)方程!

(

9:1

)'

$#

'j

#

;

$

V

(

9:1

)'

$#

2j

#

;

$

^

&

'

62

$#

2j

#

;

$

其中!(

U78

)为
J1FU78

的浓度&

#

'

为配合

物与
J1FU78

共存时的表观摩尔吸光系数&

#

;

为

配合物单独存在时的摩尔吸光系数&

#

2

为与
U78

结合的配合物的摩尔吸光系数
;

以(

9:1

)'

$#

'j

#

;

$

对(

9:1

)作图$可以

得到结合常数
62

的值为
&;$%?&%

#

$处在配合

物以插入方式结合
U78

的结合常数
&%#

!

&%"

之内
;

图
!

!

配合物随
U78

浓度的增加的电子吸收光谱

WE

H

;!

!

8P/5:P,-32/

9

230:,5Z35@

9

62SE-0+2,P/2-32,-O

9

:2/2-325ZE-3:2,/E-

H

,@5*-2/5ZJ1FU78

注!

J1FU78

的浓度为
!

&

V%

"

@56

'

A

$

!

$

V&%;>=

"

@56
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$

!

!

V$&;#!

"
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#

V#%;>&
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@56
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A

$

!

B

V<B;%%

"

@56

'

A;

$;!;$

!

荧光光谱
!!

图
#

是配合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K

与
aQFU78

体系相互作用的荧光光谱图$

随着配合物浓度的增大$

aQFU78

复合体系的荧
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!!!

光强度有明显的淬灭$说明配合物可能取代了

aQFU78

体系中部分的
aQ

分子$导致体系荧

光逐渐减弱$进而说明配合物与
U78

的作用方式

与
aQ

和
U78

结合方式类似$均为插入结合方

式(

&$

)

;

图
#

!

配合物对
aQFU78

体系的荧光淬灭图

WE

H

;#

!
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配合物#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

对
U78

的切割

作用

!!

图
B

是在
9

c

为
<;$

%反应温度和时间分别为

!<;BR

和
"+

时$不同浓度配合物切割
U78

凝胶

电泳图
;

实验表明配合物能将
U78

切割成环形缺

刻$随着配合物浓度的增大$切割的活性变化不明

显
;

配合物对
U78

具有一定的切割活性
;

图
B

!

不同浓度配合物切割
MQ\!$$U78

的凝胶电泳图

WE

H

;B

!
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A,-2&

为
35-0:56

&

A,-2$

为
$%%

"

@56

'

A

配合物
^U78

$

";%+

&

A,-2!

为
#%%

"

@56

'

A

配合物
^U78

$

";%+

&

A,-2#

为
"%%

"

@56

'

A

配合物
^U78

$

";%+

&

A,-2B

为
=%%

"

@56

'

A

配合物
^U78

$

";%+;

$;B

!

配合物#

a:A

$

J6K

#

%

$c

$

K

的抑菌活性

图
"

为配合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K

对大肠杆

菌的抑制作用的效果图
;

浸泡配合物菌样滤片周

围产生了明显比浸泡对照稀土盐较大的抑菌圈$

配合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K

对大肠杆菌的生长

有抑制作用$并且相应的无机稀土盐的抑菌效

果好$但配合物浓度增加对抑菌效果没有明显的

影响
;

图
"

!

配合物对大肠杆菌的抑制作用

WE

H

;"

!
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62S

注!"

,

#空白样&"

P

#为对照硝酸铒溶液$质量浓度为
$@

H

'

@A

&

"

3

#%"

O

#%"

2

#分别为不同质量浓度
%;B@

H

'

@A

$

&@

H

'

@A

$

$@

H

'

@A

的配合物溶液&大肠杆菌浓度为
&%B3Z*

'

@A;

!

!

结
!

语

采用模板法用二元醛和三元有机胺进行缩合

反应一般会得到三维(

$^!

)型笼型配合物$其前

提是投料比为
$T!

和所形成的穴醚配体与模板

金属离子半径匹配
;

本实验用投料比为
&T&

的
$

$

"F

二甲酰基
F#F

甲基苯酚和相对较长的三
F

"

!F

氨

基丙基#胺 "

0:

9

-

#在相对较小的
a:

!̂ 离子存在下

也能发生(

$̂ $

)模板缩合反应并合成了一个新型

的悬臂大环稀土铒配合物(

a:A

)

J6K

#

*

$c

$

K;

通

过元素分析%红外光谱%紫外光谱和电喷雾质谱对

配合物进行了表征
;

标题配合物具有一定的
U78

切割活性和对大肠杆菌也有一定的抑制作用
;

致
!
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