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摘　要　首次微波合成二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺( L)及其稀土金属镝的配合物[DyL2(NO3 ) 2]NO3,用

红外、元素分析、核磁共振、摩尔电导对其进行表征。用紫外可见光谱、荧光光谱、粘度研究了该配合物与鲑

鱼精脱氧核糖核酸(DNA)的作用规律, 结果表明:配合物以部分插入和静电作用模式与 DNA 键合。

关键词　二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺, 镝配合物,脱氧核糖核酸, 光谱。
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1　引言
多苯并咪唑类衍生物具有质子泵抑制性、抗菌性、抗寄生虫性、抗病毒性、动脉粥样硬化活性等

药用活性与工业抗蚀剂及其航天应用, 而耐高温的聚苯并咪唑复合材料和低毒高效的苯并咪唑类

抗癌药物的研究与合成是该领域未来研究的热点。二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺金属配合物作为超氧

化物岐化酶的模型化合物, 具有超氧化物歧化酶( SOD)的生物活性
[ 1, 2]

,目前已合成了二( 2-苯并咪

唑亚甲基)胺( L)与 Zn(Ê)、Co(Ê)、Cu (Ê)、Mn(Ê) [ 3]等不同配位比例的配合物,它们与脱氧核

糖核酸(DNA)的主要作用模式是静电作用。其与Mn (Ê)形成的配合物能有效地切割双链 DNA。

近年来,国内外许多学者还致力于研究二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺的过渡金属配合物,结果表明此类

配合物主要以静电模式与 DNA 作用, 还具有对 DNA 或核糖核酸( RNA)进行定点切割的化学核

酸酶作用。稀土金属离子及其配合物作为核酸模拟酶显示出较好的水解断裂活性和选择性[ 4]。因此

本文合成一种新型二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺合镝稀土配合物, 并研究了其与鲑鱼精 DNA 的作用。

2　实验部分

2. 1　试剂和仪器

邻苯二胺(化学纯,上海中国五联化工厂) ;亚氨基二乙酸(化学纯,上海国药集团化学试剂有限

公司) ;乙二醇(分析纯,湖南师大化学试剂厂) ;鲑鱼精 DNA(北京鼎国公司)。

NJL07- 3型实验专业微波炉(南京杰全微波设备有限公司, 微波输出功率 700W, 微波频率

2455MHz) ;美国 Varian Unity INOVA 500 核磁共振波谱仪 ( TMS 作内标, DMSO-d6 为溶剂,

500MHz) ; WQF-200傅立叶交换红外光谱仪(北京第二光学仪器厂) ; Vario-EL 元素分析仪(德国

ELEMENTAR公司) ; F innigan LCQ Advantage MAX质谱仪(美国热电公司) ; F-4500荧光光谱仪

(日本岛津公司) ; DDS-12A 数字电导率仪(萧山市鑫龙医疗仪器公司)。



2. 2　配合物的合成

2. 2. 1　二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺的微波合成

氮气保护, 在 25mL 的圆底烧瓶中加入 2mmol亚氨基二乙酸、4. 2mmol邻苯二胺和 1mL 乙二

醇, 0. 1mL 6mol/ L盐酸。先在低功率下辐射 2min, 再在高功率下间歇式辐射 12—18min,直到溶液

变为浅红色停止微波辐射;然后将浅红色的反应液冷却到室温,倒入 20mL 冰水中,得到白色混浊

物,静置, 过滤得白色粉末状的固体;用丙酮和水( 1∶1)重结晶得白色针状的晶体,真空室温干燥,

得到白色固体,产率为 80%。IR Mma(KBr·cm
- 1) : 1623cm

- 1(C C) , 1453cm
- 1(C N) , 1330cm

- 1

(脂肪C—N) , 1272cm
- 1(苯并咪唑C—N) , 745cm

- 1(苯环 C—H) ; 1H NMR(DMSO-d6, 500MHz)D:

12. 3( s, 1H, N—H) , 7. 14(m, 4H) , 7. 5( d, 4H) , 4. 0( s, 4H) ; MS, m/ Z(% )= 278. 1( [M+ H] + ) , 元

素分析%(理论计算值%)为: C 69. 30( 69. 39) , H 5. 41( 5. 48) , N 25. 29( 25. 13) ;以上光谱值都与文

献[ 3]值相符。

2. 2. 2　二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺合镝的合成

称取 0. 1mmol氧化镝置于干燥烧杯中, 加入适量的稀硝酸,然后小火加热蒸发稀硝酸至有晶

膜出现,冷却至室温, 再加入无水乙醇使其溶解, 一并加入到装有 0. 22mmol二( 2-苯并咪唑亚甲

基)胺的 50mL烧瓶中, 在65℃下搅拌回流 6h后,将溶液的 pH 值调到5—6, 静置一夜后抽滤,用无

水乙醇洗涤得到白色粉末, 真空干燥,产率为 48%。

2. 3　配合物和鱼精 DNA作用的光谱研究

配合物与鱼精 DNA的作用的紫外光谱的研究是以相应浓度的配合物缓冲溶液作为空白对照

液,测定时样品池和空白池分别装 2mL 溶液,固定配合物浓度为 2. 0×10
- 5
mol/ L乙醇-T ris溶液,

然后以不同的R( CDyL / CDNA, DyL 为镝的配合物)加入 DNA,室温下,进行紫外扫描,如图 3。荧光光

谱是固定配合物的浓度 2. 0×10- 5
mol/ L 的 DMF-Tris溶液, DNA 的浓度依次增大。室温下,以激

发波长 329nm,狭缝 Ex= Em= 5nm, 室温下在 349—650nm范围内进行扫描,如图 4。DNA 粘度测

定是温度恒定在( 27±0. 1)℃,对不同的 R(CDNA/ CDyL)进行测量,再以( G/Go)
1/ 3对 R作图, G代表加

入配合物时的 DNA的粘度, Go代表 DNA 单独存在时的粘度,如图 5。

图 1　配体 a 与配合物 b的红外光谱图

3　结果与讨论

3. 1　配合物的表征

25℃测定了浓度为 1×10- 3
mol/ L配合物的 DMF 溶液的摩尔电导为 213cm

2·s·mol
- 1说明
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该配合物内外界离子个数比为 1∶3型电解质[ 5]。配体和配合物的红外图(图 1)可知,配体在

1623cm
- 1 ( C C) , 1453cm

- 1 ( C N) , 1330cm
- 1 (脂肪 C—N) , 1272cm

- 1 (苯并咪唑 C—N) ,

745cm
- 1(苯环 C—H)的特征峰,在配合物中分别移至 1627, 1455, 1325, 1220, 758cm

- 1处。另外,从

红外谱图中我们还可以看到在 1384cm
- 1处有一尖峰, 说明有自由的硝酸根存在, 在 1490、1019、

825. 8cm - 1附近有不同强度的特征峰, 说明有硝酸根参与了配位。这说明与Dy3+配位的不仅有配体

二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺还有硝酸根。
1
H NMR(DMSO-d6, 500MHz) , D: 7. 501(m, 8H) , 7. 784( d,

8H ) , 4. 018( s, 8H) ;元素分析%(理论计算值% )为: C 40. 87( 40. 92) , H 3. 53( 3. 65) , N 19. 61( 19.

53)。由上可知配合物的可能结构为[DyL2(NO3) 2]NO3·2H2O, 结构如同图 2。

3. 2　配合物与鱼精 DNA 的作用的光谱研究

从图 3可知,配合物在 210nm处有最大特征峰, 是分子内配体的 P-P
*
跃迁所形成,随着 DNA

的不断加入, 配合物特征吸收峰在发生红移同时有明显的减色效应。这是因为配合物中配体芳环插

入到DNA螺旋碱基对, 芳环与碱基之间发生 P-P
* 堆砌作用造成的[ 6] , 但是减色不大,表明配合物

与 DNA 发生了键合作用, 可能是部分插入但不是经典插入。键和常数只有 103比经典的插入模式

106 小[ 7]。可能是空间位阻影响而使配合物的苯环只能部分插入 DNA 的碱基对中,因此减色不明

显。

图 2　配合物[ DyL2(NO3) 2]NO3结构示意 图 3　C2H5OH-Tr is( 1∶1,V/V, pH= 7. 2)

缓冲溶液中,镝配合物( 2×10- 5mol/ L)在 DNA

不同浓度下的紫外光谱

CDNAa—g : 0, 0. 77, 1. 54, 2. 31, 3. 08, 3. 85, 4. 62Lmol/ L。

激发波长为 329nm的条件下,配合物在 389nm处产生荧光发射峰。图 4结果显示, DNA使配

合物获得了更大荧光发射峰。随着 DNA 浓度增大, 荧光发射强度越显著。当 CDNA为 4. 6×10- 6

mol/ L 时,配合物荧光值增大到 1. 8倍。这是因为 DNA 大分子中螺旋碱基对对插入的疏水性配体

起到保护作用造成的。由此推断,配合物与DNA 应该是插入模式,结合紫外光谱结果分析,该配合

物与DNA作用是以插入为主,静电为附的两种作用模式。

恒温在( 27±0. 1)℃的条件下, 使配合物与鱼精 DNA 反应 1h 后对不同 R(CDNA/ CDyL )进行粘

度测定。从图 5可知, R在0—0. 1之间随着R值的增加, DNA 的粘度减少,也就是配合物在高浓度

下,配合物的相对电荷密度大与 DNA 的磷酸骨架静电引力大,因此以静电作用为主; R在0. 1—

0. 4之间随着 R值的增加, DNA 的粘度逐渐增加,后面逐渐饱和,也就是配合物在低浓度下, 相对

电荷密度小与 DNA 磷酸骨架作用小, 因此以插入作用为主。再次说明该配合物以插入和静电两种
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模式与 DNA 作用。

4　结论
通过微波成功合成了二( 2-苯并咪唑亚甲基)胺及其稀土金属镝的配合物。通过紫外可见光谱、

荧光光谱、粘度方法研究了镝配合物与鱼精 DNA 的相互作用, 研究结果表明该配合物在高浓度下

以静电作用为主和在低浓度下以插入作用为主的多种作用模式与鲑鱼精 DNA发生键合作用。

图 4　镝配合物( 2×10- 5mol/ L)在 DMF-T ris

( 1∶1,V/ V, pH= 7. 2)缓冲溶液中,

随 DNA 浓度增加的荧光光谱图

CDNAa—g : 0, 0. 77, 1. 54, 2. 31, 3. 08, 3. 85, 4. 62Lmol/ L。

图 5　在 DMF-T ris(1∶1, V/V , pH= 7. 2)缓冲

溶液中 DNA 的粘度随镝配合的浓度变化
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Synthesis and Spectrum Study of Compound Dysprosium(Ë) -
Bis( 2-Benzimidazolylmethyl) Amine and Its Interaction with DNA

OUYANG Ze-Ying　XIAO Xiao-Ming　ZHANG Jin-Yan　XU Sha-Sha
(Colleg e of Chemist ry and Chemical Engineering H unan N ormal University, Chang sha 410081, P . R. China)

Abstract　 The bis ( 2-benzimidazolylmethyl ) amine was synthesized under the microwave
irradiat ion, and the complex ( [DyL2( NO3) 2] NO3) ( where L is bis( 2-benzimidazolylmethyl) amine)
was synthesized and characterized by IR spect ra, elemental analysis and molar conductivity. The
react ion principles of the compound with sperm DNA were determined by UV-spect ra, fluorescence
spectra and viscosity measurement . The dysprosium(Ë) complex bind to DNA base pairs by partial
intercalation and elect rostat ic binding.

Key wor ds　Bis( 2-Benzimidazolylmethyl)Amine, Dysprosium(Ë) Compound, DNA, Spect rum.
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