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嘧啶类化合物与金属离子形成的配合物作为药物添加剂 ,不仅可延长原药物的活性、持效期和半衰

期 ,而且还能降低对哺乳动物的毒性。研究表明 [1 ] , Pt和 Pd的嘧啶类配合物具有很好的抗癌效果 ,但对

人体特别是肾脏等器官的毒性大 ;但若用人体必需的微量元素 Cu、 Zn、 Co等代替 Pt或 Pd,则可能降低

毒性。本文在文献 [2 ]的基础上 ,选用氯化苄基三乙基铵为催化剂 ,并严格控制反应时间 ,提高了合成二

甲氧基嘧啶胺 ( dimethoxypy rimidine,简称 AM P)的产率 ,在无水乙醇中 ,制得了它与 CoCl2· 6H2O的

固态配合物 ,用化学分析、元素分析、 IR、 X PS和
1
H NM R等方法对其进行了表征。

试剂与仪器: CoCl2· 6H2O、 PO Cl3、 CH2 ( COOCH2 CH3 ) 2和 HN C( N H2 ) 2  HNO3均为市售分析

纯试剂。 WRS-1A型数字熔点仪 (上海精密科学仪器有限公司 ) ;德国 BRUKER EQ UINOX-550型傅

立叶红外分光光度计 ( KBr压片 ) ; 2400型元素分析仪 (美国 PE公司 ) ; X PS谱在 PE公司 ESCA PHI

5400型光电子能谱仪进行 , MgKT靶 ( 1 253. 6 eV ) ,污染碳 C1s ( 284. 6 eV)为内标 ,误差 0. 1 eV。 Varian

uni ty INOV A-400型核磁共振仪。

配体 AM P的制备:首先按文献 [2 ]方法 ,使硝酸胍与丙二酸二乙脂在乙醇钠中反应制得 2-氨基 -4,

6-二羟基嘧啶 ;再使其与 POCl3反应 ,以氯化苄基三乙基铵 ( BET A)为催化剂 ,并严格控制反应时间 ,得

淡黄色固态 2-氨基 -4, 6-二氯嘧啶中间产物 ;再使之在甲醇中与甲醇钠反应得配体二甲氧基嘧啶胺

( AM P) ,产率 87. 5% , mp: 97. 0～ 97. 3℃。

固态配合物的合成及组成分析:按 n( CoCl2· 6H2O)∶n( AM P)= 1∶ 2加热溶于无水乙醇中 ,回流

4 h,冷却 ,晶体析出 ,抽滤 ,干燥即得深蓝色晶体物质 ,产率 92% , mp: 197. 6～ 198. 1℃。

元素组成分析结果 (计算值 )% : Co 13. 32( 13. 38) , Cl 16. 37( 16. 20) , C 32. 32( 32. 76) , H 4. 40

( 4. 12) , N 19. 16( 19. 09) ,显然 ,与分子式 Co ( AMP) 2 Cl2吻合。

结果与讨论

配体和配合物的红外光谱主要基团振动指派 [ 3]数据列于表 1。由表 1结果可知 ,配合物的主要特征

峰与配体相比有着明显差别 ,嘧啶环上的 C N、 C— N以及与环相连的 N— H基团都有较大移动 ,而且

C N和U-N— H的振动峰向高波数移动 ,说明配体通过氨基 N原子及嘧啶环上 1个 N原子与 Co2+ 双

齿配位。

表 1　配体和配合物的主要基团红外光谱数据 ( cm- 1 )

Table 1　 Major IR bands of ligand and complex( cm- 1 )

Compound νa s ( N— H) νs ( N— H) ν( C N ) ν( C— N) U( N— H)

AM P 3 315 3 191 1 583 1 363 1 451

Co( AM P) 2Cl2 3 298 3 203 1 610 1 376 1 500
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　　光电子能谱分析:表 2列出配体、钴盐及配合物主要原子的内层电子结合能数据 ,其指派参考文

献 [4 ]! 由表 2结果可以看出 ,配合物中 N1s ( N H2 )和 N1s (嘧啶环 N)结合能变化明显 ,表明 2种 N原子都

与 Co
2+ 配位。前者降低 0. 9 eV,说明 N→ Co

2+ 配键中有较大成分的 d电子反馈 ,导致 N价电子层电子

云密度增加 ,结合能降低 ,而后者升高 1. 0 eV,是嘧啶环上氮原子的电子云向 Co2+ 转移的结果 ;配合物

Cl
-的结合能有较大变化 ,说明 Cl

-参与了配位 ;由于配键中含有一定程度反馈键的缘故 , Co
2+ 的结合能

变化不大。

表 2　结合能数据 ( eV)

Table 2　 Binding energy( eV)

Compound N 1s ( Amino) N1s ( Py rimidine) Cl2p Co2p3 /2

AM P 400. 1 398. 2 - -

Co Cl2· 6H2O - - 199. 1 782. 4

Co( AM P) 2Cl2 399. 2 399. 2 198. 4 781. 9

　 　配合物质子的
1
H NMR谱中 ,W为 3. 743( s, 12H, 4个— O CH3 )、 5. 353( s, 2H, 2个 CH )和

6. 555( s, 4H, 2个— NH2 ) ,说明有 2个配体中的 4个 N原子与 Co
2+
配位 ,与 IR光谱分析的结果一致。
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Synthesis and Characterization of Co( AMP) 2 Cl2
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Inorganic Chemistry ,Northwest University , X i’ an 710069)

Abstract　 2-Amino-4, 6-dimethoxypyrimidine( AMP) was synthesized using benzy lt riethyl ammonium

chloride ( BT EA) as a ca talyst in yield of 87. 5% . A solid complex Co ( AM P) 2Cl2 was obtained by re-

f lux ing AMP with CoCl2 in ethano l. The composi tion o f the complex w as determined by chemical and

elemental analyses. The st ructure o f the complex and sp
3
d

2
of th e hybridization type of Co

2+
were

estima ted by IR, X PS and
1
H NMR.
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