
#基础研究#

小分子化合物 Σαλεν2Μν的合成及其结构测定

郭金兰  张澄波

≈摘要  目的 合成一种化合物 o并对其结构及活性进行测定 ∀方法 采用回流方法 o在实验室合成化合物 o并通过质谱 !红外

光谱 !核磁共振氢谱分析法对其结构进行检测 o并用黄嘌呤氧化酶法测定此化合物的超氧化物岐化酶k≥�⁄l酶活性 ∀结果 质谱分

析确定此化合物分子量为 vxy o红外光谱分析此化合物含有的官能团有2� � !≤ � �和苯环的存在 o核磁共振氢谱分析证明有金属顺

磁性物质锰k � ±l的存在 o并具有一定的 ≥�⁄酶活性 ∀结论 可合成一种低分子量的具有 ≥�⁄酶活性的物质 ∀

≈关键词  超氧化物岐化酶 ~自由基 ~合成

Σψντηεσισ ανδ στρυχτυρε οφ τηε Σαλεν2Μν χοµ πουνδ ΓΥΟ ϑιν2λαν , ΖΗΑΝΓ Χηενγ2βο . Ινστιτυτιον οφ Ρεηαβιλιτατιον Μεδιχινε , Χηινεσε
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自由基是一类存在于生物系统内种类多 !数量大 !

活性极高的过渡性中间代谢产物≈t  ∀在病理状态下 o

自由基的生成速率大于体内的清除速率 o会导致机体

过氧化损伤 o如心脑血管疾病 !癌症 !呼吸系统疾病 !衰

老等 ∀超氧化物岐化酶k¶∏³̈µ²¬¬§̈ §¬¶°∏·¤¶̈ o≥�⁄l是

机体内清除自由基而起保护细胞作用的重要抗氧化

酶 o但它的作用效果受到半衰期短 !分子量大 !抗原性

等因素的影响 ∀由于它是一种大分子酶 o不易迅速透

过细胞膜及血脑屏障而发挥抗自由基作用 ∀因而在临

床上治疗由于机体内自由基的积累而导致的疾病时 o

超氧化物岐化酶则存在着很大的局限性 ∀由此 o本实

验参考国外文献合成了一种低分子量的 !能清除自由

基的化合物 ≥¤̄ ±̈2 � ± o并对此化合物的物理性质 !结

构 !≥�⁄酶活性及稳定性进行研究 ∀为进一步应用于

大鼠脑缺血≈u2w  !缺氧损伤模型评价此化合物的抗自由

基功能建立必要的条件 ∀

1 材料和方法

1 q1 ≥¤̄ ±̈2 � ±的合成

1 q1 q1 材料  乙二胺 !水杨醛购自 � §̄µ¬¦«公司 o丙

酮 !乙醇 !乙酸锰 !氯化钾购自北京化学试剂公司 o≥�⁄

酶活性测试试剂盒ktss人份l购自南京生物工程研究

所 ∀

作者单位 }t qtsssy{ 北京市 o中国康复医学研究所k郭金兰l ~u q

tsssxw 北京市 o首都医科大学生物化学教研室k张澄波l ∀作者简介 }郭

金兰kt|yw2l o女 o甘肃兰州市人 o硕士 o主管技师 o主要研究方向 }脑损

伤 ∀

1 q1 q2 配体的形成≈x oy   称取乙二胺溶于无水乙醇

中 o与水杨醛在回流瓶中加热 t «o用滤纸过滤 o无水乙

醇洗涤 v次 o吹风机吹干 o产率为 w{1u h ∀

1 q1 q3 化合物的合成  将配体溶于 95 h乙醇溶液中 o

与 � ±k≤u �v �ulu#w�u� 加热回流 v «o混合物在空气

中蒸干 o沉淀溶于 xss °̄ 热蒸流水kys ε l中 o过滤 ∀

称固体 �≤¯加入上述溶液中混合 o出现棕红色沉淀 ~将

沉淀过滤 o烘干 o用丙酮洗涤 t次 o风干 o即生成所需化

合物 ≥¤̄ ±̈2 � ± o产率为 xx1{ h ∀将丙酮洗涤过的沉淀

放入 w ε 冰箱保存 o备用 ∀

1 q2 ≥¤̄ ±̈2 � ± ≥�⁄活性及稳定性测定≈z   将合成的

≥¤̄ ±̈2 � ±用高纯水配成 s1x °ªr°̄ o分装在两支试管

中 o将两支试管分别编号为 � !�o当天测定 � !�的

≥�⁄酶活性 o每份样品重复 v次 o然后将 � 管放入 w

ε 冰箱保存 o�管室温保存 ∀t天 !t周 !t个月 !v个月

时进行活性检测 ∀

1 q3 ≥¤̄ ±̈2 � ±的结构测定

1 q3 q1 纯度测定  薄层分析 }支持剂选用硅胶 � o称

薄层硅胶 � v ªo加 x ϕ羧甲基纤维素钠k≤ � ≤l溶液 |

°̄ o铺板 otsx ε 烘干 u «待用 ∀

点样 }称 x °ª样品加丙酮溶解 o点 x Λ̄ o用展开剂

k石油醚Β丙酮 � vΒul展开 !显色 ∀喷 x h磷钼酸乙醇

溶液显色 o呈兰褐色 ∀

1 q3 q2 红外光谱分析k�� l  参数为 }vwxsk宽水峰

Χ� �l otyuukΧ≤ � �l otyss 和 twwsk苯环 ≤ � ≤l otvss

kΧ≤2�l o|s{kΧ� ±2�l ozz{kt ou取代苯环 Χ¦�l ∀
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1 q3 q3 核磁共振氢谱≈t �2�� � k⁄� ≥�2§yl o∆³³°   

溶剂 }⁄� ≥�2§y ~观察核 }t � ~内标 }× � ≥ ∀

1 q3 q4 质谱分析≈ � ≥k°r l̈   离子源 }∞�源k电子轰

击离子源l ~电子轰击能 }zs ∂̈ o加速电压 }{ ®∂ ∀

2 结果

2 q1 ≥¤̄ ±̈2 � ± ≥�⁄活性及稳定性测定  结果见表 t ∀
表 1  Σαλεν2Μν ΣΟ∆酶活性及稳定性(ΝΥ/ µλ)

时间 w ε 室温

t天 tsu1xs ? v1wt tsu1s{ ? t1wz

t周 tss1ws ? v1tx |{1v| ? u1wy

t个月 {y1ux ? t1u{ xs1tv ? x1ws

v个月 未检出 未检出

  结果表明 o≥¤̄ ±̈2 � ±具有一定 ≥�⁄酶活性 o在溶

液状态下 ow ε 可保存 t个月 o室温可保存 t周 ∀

2 q2 纯度测定  �©� s1y时展开图谱显示 o≥¤̄ ±̈2 � ±

的纯度基本达到了测普的纯度 o可以进行结构测定 ∀

2 q3 红外光谱分析  光谱图分析表明 o该化合物中存

在2� � !≤ � �!苯环 !Χ� ±2�等功能团 ∀

2 q4 核磁共振氢谱  光谱图除 ∆u1x溶剂峰和 ∆v1x水

峰 o未出现样品峰 ∀

2 q4 质谱分析  质谱分析可见样品裂解所产生的大

而稳定的碎片峰及分子离子峰碎片 o在 vut为基峰k首

先在 � ±与 ≤¯之间断开l ∀其分子量为 vxy ∀

综合以上分析 o并参考有关文献≈x 最终确定其结

构式为 }
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  通过其结构式可以推断出它的裂解规律为 }
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3 讨论

近几年 o国外科学家发现并合成了一类低分子量

的 !具有 ≥�⁄ 酶活性和过氧化氢酶活性的化合

物≈{ o|  o此化合物为 �q�. 2二水杨叉氨乙烷2 � ±复合

物 o简称 ≥¤̄ ±̈2 � ±复合物 ∀这类复合物的共同特征是

t个 � ±原子配位两个氮和两个氧 o其中包含有 v个

咪唑环 ∀它们与天然 � ±2≥�⁄的活性位点是相同的 ∀

由于 � ±原子附近存在有芳香环 o因而 o所有的

≥¤̄ ±̈2 � ±复合物都有较强的亲脂性 ∀这一现象与天

然 � ±2≥�⁄是一致的 }在 ≥�⁄的金属结构中心附近如

果有芳香环则 ≥�⁄活性增强 ∀由于 ≥¤̄ ±̈2 � ±是一类

小分子化合物 o并且具有与天然 � ±2≥�⁄相同的活性

位点 o所以 o此类化合物能否替代天然 � ±2≥�⁄而发

挥它的抗自由基功能受到国内外学者广泛关注 ∀在这

一类 ≥¤̄ ±̈2 � ±复合物中 o国外科学家研究最多的为

≤z复合物 o我们称之为小分子k≥¤̄ ±̈2 � ±l化合物 ∀

本实验参考国外文献合成了 ≥¤̄ ±̈2 � ±k≤z 复合

物l o实验结果表明 }此化合物呈深褐色粉末 o易溶于甲

醇 !水等极性溶剂 o微溶于丙酮 !乙酸乙酯等低极性溶

剂 o在室温下不很稳定 o通过薄层分析证明此化合物的

纯度基本达到了测谱的纯度 ~通过红外光谱分析确定

了此化合物含有的关能团有2� � !≤ � �和苯环的存

在 ~在核磁共振氢谱的分析中未出现样品峰 o证明顺磁

性 � ±的存在 o并产生屏蔽作用 ∀通过质谱分析确定

了它的分子量为 vxy ~并且以上 w谱支持了本实验确

定的结构式及分子式 ∀此化合物具有较高的 ≥�⁄酶

活性 o在溶液中不稳定 o在固体状态下 !室温下及w ε

时稳定性都比较好 ∀
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