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桦木酮缩氨基硫脲铜、银、钯、镉金属配合物的

合成、表征与生物活性研究

楚立彬，　王葛阳，　朴凤玉，　韩荣弼

（延边大学长白山生物资源与功能分子教育部重点实验室，吉林 延吉１３３００２）

摘要：运用拼合原理，合成了４种桦木酮缩氨基硫脲配体及其铜、银、镉、钯金属配合物，通过核磁共振氢谱

（１ＨＮＭＲ）、红外光谱（ＩＲ）、元素分析、热重谱（ＴＧ）、飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ）和元素分析对配体和

配合物进行了结构表征．以最小抑菌浓度（ＭＩＣ）评价了犛．犪狌狉犲狌狊４２２０、犛．犿狌狋犪狀狊３２８９、犛．犿狌狋犪狀狊３０６５、犈．犮狅犾犻

１９２４和犈．犮狅犾犻１３５６的抑菌活性．结果表明：Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ对犛．犪狌狉犲狌狊４２２０、犛．犿狌狋犪狀狊３０６５和犈．犮狅犾犻

１９２４具有相对较好的抑制作用；Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ、Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ、Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ、Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２、

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ 和Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ对 Ｈｅｌａ细胞有显著的抑制作用．
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０　引言

桦木醇（Ｂｅｔｕｌｉｎ，ｌｕｐ２０（２９）ｅｎ３β，２８ｄｉｏｌ）

是一种羽扇豆烷型、五环三萜类化合物，具有消

炎、抗病毒等功效，并且对多种癌细胞有显著抑制

作用［１］．缩氨基硫脲基团是一类含有硫酰胺键的

特殊希夫碱，也具有多种生物活性，如抗肿瘤、抗

菌、消炎等．缩氨基硫脲金属配合物因具有稳定性

好，毒性低，药物无异味，克服耐药性，生物相容性
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好，靶向性给药、疗效好及低成本等诸多优点而备

受关注［２］．研究表明，多数缩氨基硫脲金属配合物

比其相应的缩氨基硫脲配体具有更好的生物活

性［３］．在甾体腙类、甾体酰腙类、甾体硫代酰腙类

的衍生物中，硫代酰腙类衍生物显示出了更好的

抗菌活性［４］，其代表性的黄体酮缩氨基硫脲及其

相关金属配合物对乳腺癌和前列腺癌细胞表现出

一定的抗增殖和促凋亡活性，其中铜配合物的抑

制作用最强［５］．鉴于此，本文运用药物设计原理中

的拼合原理，合成了４种新型的席夫碱配体

（ＨＬ１、ＨＬ２、ＨＬ３、ＨＬ４）及其铜、银、镉、钯金属配

合物，对其结构进行了１ＨＮＭＲ、元素分析、ＩＲ、

ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ和 ＴＧ表征，并对其生物活性

进行了研究．桦木酮缩氨基硫脲金属配合物的合

成路线如图１所示．

图１　桦木酮缩氨基硫脲金属配合物的合成

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

傅立叶变换红外光谱仪，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司；ＡＶ

３００ＭＨｚ核磁共振仪，瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司；基质辅助

质谱仪，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司；ＤＴＧ６０ＡＨ 差热 热重

同时分析仪，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司；ｖａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ元素

分析仪，Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司；所有试剂均为分析纯．

１．２　合成方法

１．２．１　配体（犎犔１、犎犔２、犎犔３、犎犔４）的合成

配体ＨＬ１ 的制备：取１．２９ｇ（２．９ｍｍｏｌ）化合

物４，溶于１６ｍＬ干燥的甲醇和氯仿混合溶剂（体

积比为１∶１）中，加入０．２７ｇ（２．９ｍｍｏｌ）硫代氨基

脲，回流２４ｈ．ＴＬＣ判断反应结束后，停止加热．

用旋转蒸发仪减压浓缩，旋干反应溶剂，加入３～

４ｍＬ甲醇，冷却，静置２０ｍｉｎ，析出固体．抽滤，得

到白色固体，产率为８５％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２８（Ｏ Ｈ），３３６８，３２８９

（ＮＨ２），３１６７（Ｎ Ｈ），３０６７ （ Ｃ Ｈ），２９３７，

２８６６（Ｃ Ｈ），１６４１（ Ｃ Ｃ），１５９７（ Ｃ Ｎ），１５０４

（ Ｓ Ｃ ＮＨ），１０７４（Ｃ Ｎ），１２８５，８２１（ Ｃ Ｓ），

１０２０（Ｃ Ｏ），８９３（ Ｃ ＣＨ２）；
１Ｈ ＮＭＲ（３００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．０３（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．０４，７．３０

（１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．６５，４．５２（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），

４．２２（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），３．５１，３．０７（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，犑＝６．３

Ｈｚ，Ｈ２８），２．３３～２．６０（ｍ，Ｈ２，Ｈ１９），１．６２

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．０９，１．０３，０．９９，０．９１，０．８０（ｅａｃｈ

ｓ，３Ｈ，５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基

质）：犿／狕（１００％）：５１３．９７［Ｍ＋Ｈ］＋．

配体ＨＬ２ 的制备：取２．０ｇ（４．１ｍｍｏｌ）化合

物５，溶于２４ｍＬ干燥的甲醇和氯仿混合溶剂（体

积比为１∶１）中，加入０．３７ｇ（４．１ｍｍｏｌ）硫代氨基

脲，回流２４ｈ．ＴＬＣ判断反应结束后，停止加热，

待冷却至室温，向反应体系中加入适量的柱层析

用硅胶，用旋转蒸发仪减压浓缩．经过硅胶柱层析

（梯度洗脱）纯化，得到白色固体，产率为８７％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２９，３２６４（Ｎ Ｈ），３０６９

（ Ｃ Ｈ），２９４９，２８６８（Ｃ Ｈ），１７４０（ Ｃ Ｏ），

１６３９（ Ｃ Ｃ），１５８７（ Ｃ Ｎ），１２３６（Ｃ （ Ｏ）Ｏ），

８２１（ Ｃ Ｓ），１０３３（Ｃ Ｏ），８８３（ Ｃ ＣＨ２）；

１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．０６（１Ｈ，ｓ，

ＮＨ），８．０６，７．３２（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．７１，４．５７

（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），４．２６，３．７７（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，犑＝

１１．１Ｈｚ，Ｈ２８），２．０２（３Ｈ，ｓ，ＣＯＯＣＨ３），２．３８～

０３
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２．５４（ｍ，Ｈ２，Ｈ１９ａｎｄＤＭＳＯ），１．６５（３Ｈ，ｓ，Ｈ

３０），１．１０，１．０１，１．００，０．９４，０．８２（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×

ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕

（１００％）：５５６．９６［Ｍ＋Ｈ］＋．

配体ＨＬ３ 的制备：配体 ＨＬ３ 与配体 ＨＬ２ 的

合成方法相同，柱层析（石油醚和乙酸乙酯体积比

为４∶１）分离出产物，产物为淡黄色固体，产率为

８６％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２２，３２４２（ＮＨ２），３１４４

（Ｎ Ｈ），３０６９ （ Ｃ Ｈ），２９４８，２８６９（Ｃ Ｈ），１６４１

（ Ｃ Ｃ），１５８６（ Ｃ Ｎ），１４９０（Ｃ Ｎ， Ｓ Ｃ ＮＨ），

１３６２，１１７６（  Ｏ Ｓ Ｏ），９６０（Ｓ Ｏ），１２８９，８１５

（ Ｃ Ｓ），８８４（ Ｃ ＣＨ２），８４３（Ａｒ（ Ｃ Ｈ）），５５４

（ＳＯ２）；
１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．０３（ｓ，

１Ｈ，ＮＨ），８．０４，７．３１（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），７．８３（ｄ，

犑＝６．６Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ Ｈ），７．３１（ｄ，犑＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，

ＡｒＨ），４．６７，４．５５（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），３．９９，３．７７

（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，犑＝９．３Ｈｚ，Ｈ２８），２．６１（ｓ，１Ｈ，Ｈ

１９），２．４６（ｓ，３Ｈ，ｐＡｒ ＣＨ３），２．３７（ｍ，２Ｈ，Ｈ

２），１．６１（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．１０，１．００，０．８７，０．８０，

０．７２（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，

ＤＩＴＨ为基质）：犿／狕（１００％）：６６８．００［Ｍ＋Ｈ］＋．

配体ＨＬ４ 的制备：配体 ＨＬ４ 与配体 ＨＬ２ 的

合成方法相同，柱层析（石油醚和乙酸乙酯体积比

为１∶１）分离出产物，产物为白色固体，产率为

９２％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４３１，３２６２（ＮＨ２），３１５２

（Ｎ Ｈ），３０６５ （ Ｃ Ｈ），２９４６，２８６８（Ｃ Ｈ），１６４０

（ Ｃ Ｃ），１５９３（ Ｃ Ｎ），１４９７（Ｃ Ｎ， Ｓ Ｃ ＮＨ），

１２６２（ Ｐ Ｏ，Ｃ Ｓ），１１６７（ＣＮ），１２６２，８１９（ Ｃ Ｓ），

１０２５（Ｐ Ｏ Ｃ），８８４（ Ｃ ＣＨ２）；
１Ｈ ＮＭＲ（３００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：８．６０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），７．２１，６．２６

（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．６９，４．５９（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ

２９），４．０８～４．２２（ｍ，５Ｈ，Ｐ ＯＣＨ２，Ｈ２８），３．７３

（ｍ，１Ｈ，Ｈ２８），２．２５～２．４３（ｍ，３Ｈ，Ｈ１９，Ｈ２），

１．６８（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．３６（６Ｈ，ｓ，Ｐ Ｏ ＣＨ２ＣＨ３），

１．１５，１．０５，１．０６，０．９７，０．８８（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×

ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕

（１００％）：６４９．５０［Ｍ＋Ｈ］＋．

１．２．２　犎犔金属配合物的合成

１．２．２．１　ＨＬ铜配合物的合成　

ＨＬ１ 铜配合物的制备
［６１８］：取１４８ｍｇ（０．３

ｍｍｏｌ）配体 ＨＬ１，溶于６ｍＬ干燥的甲醇和氯仿

混合溶剂（体积比为１∶１）中，Ｎ２ 保护，加入２８ｍｇ

（０．１５ｍｍｏｌ）ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，在室温条件下反应

６～１８ｈ．反应全程均无沉淀析出，ＴＬＣ判断反应

完成后，用旋转蒸发仪减压浓缩，旋干反应溶剂；

滴入２～３ｍＬ甲醇，静置２０ｍｉｎ，析出大量固体，

减压抽滤，滤饼用甲醇冲洗几次，得到土黄色粉末

状固体，产率为４４％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２４（Ｏ Ｈ），３２４６，３１５９

（Ｎ Ｈ），３０７１ （ Ｃ Ｈ），２９３９，２８６８（Ｃ Ｈ），

１５９３（ Ｃ Ｎ），１０８５（Ｃ Ｎ），１０２２（Ｃ Ｏ），８８１

（ Ｃ ＣＨ２），１２８４，８１３（ Ｃ Ｓ）；１Ｈ ＮＭＲ（３００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．５２（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．６８，７．８６

（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．６８，４．５５（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ

２９），３．８６（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），３．５３，３．０９（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，

犑＝１０．２Ｈｚ，Ｈ２８），２．７１～２．７９（ｍ，Ｈ２），２．３９～

２．５１（ｍ，Ｈ１９），１．６５（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．１３，１．０３，

１．００，０．９３，０．８１（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×ＣＨ３）；ＭＳ

（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕（１００％）：

１０８９．６ ［Ｍ２Ｃｌ２Ｈ２Ｏ ］
＋； Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．ｆｏｒ

Ｃ６２Ｈ１０６Ｃｌ２ＣｕＮ６Ｏ４Ｓ２：Ｃ６２．１５；Ｈ８．９２；Ｎ７．０１；

Ｓ５．３５．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ６２．２１；Ｈ８．５４；Ｎ６．７９；Ｓ５．８３．

ＨＬ２ 铜配合物的制备：ＨＬ２ 铜配合物与ＨＬ１

铜配合物的合成方法相同，产物为土黄色固体，产

率为４１％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２１（Ｏ Ｈ），３２４６，３１６１

（Ｎ Ｈ），３０７１（＝Ｃ Ｈ），２９４７，２８７０（Ｃ Ｈ），１７３８

（ Ｏ Ｃ Ｏ），１５９９（ Ｃ Ｎ），１２３４（Ｃ （ Ｏ）Ｏ），

１０３１（Ｃ Ｏ），８８３（ Ｃ ＣＨ２），８１５（ Ｃ Ｓ）；１ＨＮＭＲ

（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．５２（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．６９，

７．８６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．７２，４．５８（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ

２９），４．２６，３．７８（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，犑＝１０．８Ｈｚ，Ｈ２８），

２．７２～２．７６（ｍ，Ｈ２），２．５１（ｍ，Ｈ１９），２．０２（ｓ，

３Ｈ，ＣＨ３ＣＯＯ），１．６６（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．１３，１．０３，

１．０１，０．９５，０．８２（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩ

ＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕（１００％）：１１７３．０［Ｍ

１３
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２Ｃｌ２Ｈ２Ｏ］
＋．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ６６Ｈ１１０ＣｕＮ６Ｏ６Ｓ２：

Ｃ６３．８３；Ｈ８．６５；Ｎ６．５５；Ｓ５．００．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ６３．５５；

Ｈ８．５２；Ｎ６．３８；Ｓ５．２２．

ＨＬ３ 铜配合物的制备：称量２５４ｍｇ（０．４ｍｍｏｌ）

配体ＨＬ３，在４０℃的油浴、甲醇和氯仿４ｍＬ（体积

比为１∶１）混合溶剂中加入３３ｍｇ（０．２ｍｍｏｌ）

ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（Ｎ２ 保护下），反应１２ｈ后，溶液中

有大量沉淀析出；静置，抽滤，得到土黄色粉末固

体，真空箱干燥产物，产率为５２％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２０，３２３７（ＮＨ２），３１５３

（Ｎ Ｈ），３０６４ （ Ｃ Ｈ），２９４５，２８６９（Ｃ Ｈ），１５９４

（ Ｃ Ｎ），１５１９，１０９４（Ｃ Ｎ），１３６３，１１８７，１１７５

（  Ｏ Ｓ Ｏ），９６０（ＳＯ），１２８６，８１３（ Ｃ Ｓ），８８３

（ Ｃ ＣＨ２），８４２（Ａｒ（ Ｃ Ｈ）），５５３（ＳＯ２）；
１ＨＮＭＲ

（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．２９（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．６３，

７．８３（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），７．８３（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ，

ＡｒＨ），７．５２（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ Ｈ），４．６６，

４．５３（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），３．９７，３．７６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，

犑＝９．３Ｈｚ，Ｈ２８），２．７３～２．６９（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），

２．４３（ｍ，Ｈ２ａｎｄｐＡｒ ＣＨ３），１．６１（３Ｈ，ｓ，Ｈ

３０），１．１１，１．０２，０．８６，０．７８，０．７１（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×

ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕

（１００％）：１３９８．１４［Ｍ２ＣｌＨＨ２Ｏ］
＋；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．

ｆｏｒＣ７６Ｈ１１６Ｃｌ２ＣｕＮ６Ｏ７Ｓ４：Ｃ６１．３３；Ｈ７．８６；Ｎ

５．６５；Ｓ８．６２．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ６１．３０；Ｈ７．７７５；Ｎ５．７５；Ｓ

８．９９８．

ＨＬ４ 铜配合物的制备：ＨＬ４ 铜配合物与ＨＬ３

铜配合物的合成方法相同，产物为深土黄色片状

固体，产率为５１％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２３，３２４８（ＮＨ２），３１４９

（Ｎ Ｈ），３０６５ （ Ｃ Ｈ），２９４５，２８６９（Ｃ Ｈ），

１７０６（ Ｃ Ｃ），１５９４（ Ｃ Ｎ），１５２１，１１６５（Ｃ Ｎ），

１２６０（ Ｐ Ｏ），１２６０，８１３（ Ｃ Ｓ），１０２７（Ｐ Ｏ Ｃ），

８８１（ Ｃ ＣＨ２）；
１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：

１０．３５（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．４４０，７．０５（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，

ＮＨ２），４．６８，４．５９（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），４．１０～４．１５

（ｍ，５Ｈ，ＰＯ ＣＨ２，Ｈ２８），３．７７（ｍ，１Ｈ，Ｈ２８），

２．８６（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），２．４０（ｍ，２Ｈ，Ｈ２），１．６７

（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．３５（６Ｈ，ｓ，Ｐ Ｏ ＣＨ２ＣＨ３），

１．１１，１．０５，１．０２，０．９６，０．８７（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×

ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕

（１００％）：１３６０．１２［Ｍ２ＣｌＨ］
＋；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．ｆｏｒ

Ｃ７０Ｈ１２０Ｃｌ２ＣｕＮ６Ｏ８Ｐ２Ｓ２：Ｃ５８．６２；Ｈ８．４３；Ｎ

５．８６；Ｓ４．４７．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ５８．８２；Ｈ８．８１５；Ｎ５．３６；Ｓ

４．４７７．

１．２．２．２　ＨＬ银配合物的合成　

ＨＬ１银配合物的制备：取１６６ｍｇ（０．３２ｍｍｏｌ）

配体ＨＬ１，溶于６ｍＬ干燥的乙醇和氯仿混合溶

剂（体积比为１∶１）中，加入２７ｍｇ（０．１６ｍｍｏｌ）

ＡｇＮＯ３，氮气保护下反应６～１８ｈ．反应全程均无

沉淀析出，ＴＬＣ判断反应完成后，旋干反应溶剂，

滴入２～３ｍＬ甲醇，静置２０ｍｉｎ，析出大量固体，

减压抽滤，滤饼用甲醇冲洗几次，得到浅黄色粉末

状固体，产率为４８％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４１４（Ｏ Ｈ），３２８１，３１７９

（Ｎ Ｈ），３０７３ （ Ｃ Ｈ），２９４５，２８６８（Ｃ Ｈ），

１６０５（ Ｃ Ｎ），１２９４（Ｃ Ｎ），１３８３（Ｎ Ｏ），１０２６

（Ｃ Ｏ），８８１（ Ｃ ＣＨ２）；
１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯ，δ）：１０．５３（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．８４，７．９７（ｅａｃｈ

１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．６８，４．５５（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），３．８６

（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），３．５３，３．０９（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，犑＝１０．８Ｈｚ，

Ｈ２８），２．４１～２．５９（ｍ，Ｈ２，Ｈ１９），１．６５（３Ｈ，ｓ，

Ｈ３０），１．１４，１．０５，１．０１，０．９４，０．８２（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，

５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：

犿／狕（１００％）：１１３４．８［ＭＮＯ３２ＣＨ３ＯＨ］
＋；Ａｎａｌ．

Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ６４Ｈ１１０ＡｇＮ７Ｏ７Ｓ２：Ｃ６０．９３；Ｈ８．７９；Ｎ

７．７７；Ｓ５．０８．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ５９．６４；Ｈ８．５７；Ｎ７．７４；Ｓ

５．１０．

ＨＬ２ 银配合物的制备：ＨＬ２ 银配合物与ＨＬ１

银配合物的合成方法相同，产物为浅黄色固体，产

率为５２％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４１４（Ｏ Ｈ），３２７５，３１６１

（Ｎ Ｈ），３０７１ （ Ｃ Ｈ），２９４７，２８７０（Ｃ Ｈ），

１７３８（ Ｏ Ｃ Ｏ），１６０４（ Ｃ Ｎ），１５１７（Ｃ Ｎ），

１３８３（Ｎ Ｏ），１２３４（Ｃ （ Ｏ）Ｏ），１０３１（Ｃ Ｏ），

８８３（ Ｃ ＣＨ２）；
１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：

１０．５３（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．８３，７．９６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），

４．７２，４．５８（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），４．２７（１Ｈ，ｄ，犑＝

２３
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１０．８Ｈｚ，Ｈ２８），３．７７（１Ｈ，ｄ，犑＝１０．８Ｈｚ，Ｈ２８），

２．０２（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３ＣＯＯ），２．４６～２．５１（ｍ，Ｈ２，Ｈ

１９），１．６６（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．１４，１．０５，１．０２，０．９５，

０．８２（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，

ＤＩＴＨ为基质）：犿／狕（１００％）：１２１９．８［ＭＮＯ３

２ＣＨ３ＯＨ］
＋．Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ６８Ｈ１１４ＡｇＮ７Ｏ９Ｓ２：

Ｃ６０．６９；Ｈ８．５４；Ｎ７．２９；Ｓ４．７６．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ６０．５５；

Ｈ８．３６；Ｎ７．２８；Ｓ４．８４．

ＨＬ３ 银配合物的制备：称２０９ｍｇ（０．３ｍｍｏｌ）

配体ＨＬ３，放入甲醇和氯仿４ｍＬ（体积比为１∶１）

混合溶剂中，Ｎ２ 保护下再加入３３ｍｇ（０．２ｍｍｏｌ）

ＡｇＣｌ．在４０℃油浴中反应２６ｈ，溶液中有大量沉

淀析出，静置，抽滤，得到黄色粉末固体，真空箱干

燥产物，产率为５５％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４１３，３２４０（ＮＨ２），３１４８

（Ｎ Ｈ），３０６３ （ Ｃ Ｈ），２９４５，２８６９（Ｃ Ｈ），１５９６

（ Ｃ Ｎ），１５１４，１０９３（Ｃ Ｎ），１３６２，１１８７，１１７５

（  Ｏ Ｓ Ｏ），９６０（ＳＯ），１２８５，８１３（ Ｃ Ｓ），８８４

（ Ｃ ＣＨ２），８４２（Ａｒ（ Ｃ Ｈ）），５５３（ＳＯ２）；
１ＨＮＭＲ

（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．５２（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．７５，

７．８６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），７．８３（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ，

ＡｒＨ），７．５２（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ Ｈ），４．６６，

４．５４（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），３．９８，３．７６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，

犑＝９．３Ｈｚ，Ｈ２８），２．６４～２．６９（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），

２．４３（ｍ，Ｈ２ａｎｄｐＡｒ ＣＨ３），１．６０（３Ｈ，ｓ，Ｈ

３０），１．１１，１．０２，０．８７，０．７８，０．７１（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×

ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕

（１００％）：１４４２．９７［ＭＣｌＨ３Ｈ２Ｏ］
＋；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．

ｆｏｒＣ７６Ｈ１２０Ｃｌ２ＡｇＮ６Ｏ９Ｓ４：Ｃ５９．５３；Ｈ７．８９；Ｎ

５．４８；Ｓ８．３６．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ５９．３１；Ｈ７．６３９；Ｎ５．３０；Ｓ

８．３５７．

ＨＬ４ 银配合物的制备：ＨＬ４ 银配合物与ＨＬ３

银配合物的合成方法相同，产物为浅黄色固体，产

率为５１％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４１７，３２５１（ＮＨ２），３１４９

（Ｎ Ｈ），３０６５ （ Ｃ Ｈ），２９４６，２８６８（Ｃ Ｈ），

１６３６（ Ｃ Ｃ），１５９６（ Ｃ Ｎ），１５１３，１１６５（Ｃ Ｎ），

１２６０（ Ｐ Ｏ），１２６０，８１６（ Ｃ Ｓ），１０２６（Ｐ Ｏ Ｃ），

８８１（ Ｃ ＣＨ２）；
１Ｈ ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：

９．９７（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．２３，７．２７（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），

４．６８，４．５９（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），４．１１～４．１７（ｍ，

５Ｈ，Ｐ Ｏ ＣＨ２，Ｈ２８），３．７７（ｍ，１Ｈ，Ｈ２８），２．８２

～２．８９（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），２．３８～２．４９（ｍ，２Ｈ，Ｈ２），

１．６８（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．３５（６Ｈ，ｓ，Ｐ Ｏ ＣＨ２ＣＨ３），

１．１２，１．０６，１．０４，０．９６，０．８８（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×

ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：犿／狕

（１００％）：１４０６．８３［ＭＣｌＨ２Ｈ２Ｏ］
＋；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．

ｆｏｒＣ７０Ｈ１２４Ｃｌ２ＡｇＮ６Ｏ１０Ｐ２Ｓ２：Ｃ５６．８４；Ｈ８．４５；

Ｎ５．６８；Ｓ４．３３．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ５６．８６；Ｈ８．１０９；Ｎ５．８６；Ｓ

４．２９２．

１．２．２．３　ＨＬ钯配合物的合成　

ＨＬ３钯配合物的制备：称２１５ｍｇ（０．３２ｍｍｏｌ）

配体ＨＬ３，放入甲醇和氯仿４ｍＬ（体积比为１∶１）

混合溶剂中，Ｎ２ 保护下加入２９ｍｇ（０．２ｍｍｏｌ）

ＰｄＣｌ２．在４０℃油浴中反应１６ｈ，溶液中有大量沉

淀析出，静置，抽滤，得到砖红色粉末固体，真空箱

干燥产物，产率为５８％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４１４，３２４０（ＮＨ２），３１４２

（Ｎ Ｈ），３０６９ （ Ｃ Ｈ），２９４５，２８６９（Ｃ Ｈ），１５９８

（ Ｃ Ｎ），１５３４，１０９３（Ｃ Ｎ），１３６２，１１８８，１１７５

（  Ｏ Ｓ Ｏ），９５９（ＳＯ），１２８３，８１３（ Ｃ Ｓ），８８４

（ Ｃ ＣＨ２），８４２（Ａｒ（ Ｃ Ｈ）），５５３（ＳＯ２）；
１ＨＮＭＲ

（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：１１．５３（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），１０．８９，

７．０２（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），７．８３（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，

ＡｒＨ），７．３８（ｄ，犑＝７．８Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ Ｈ），４．６５，

４．５８（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），４．１１，３．７４（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，

犑＝９．３Ｈｚ，Ｈ２８），２．５１（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），２．４７（ｓ，

３Ｈ，ｐＡｒＣＨ３），２．２８（ｍ，２Ｈ，Ｈ２），１．６４（３Ｈ，ｓ，

Ｈ３０），１．１２，１．０５，０．９０，０．８４，０．８３（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，

５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：

犿／狕（１００％）：１４４１．７０［Ｍ２ＣｌＨ３Ｈ２Ｏ］
＋；Ａｎａｌ．

Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ７６Ｈ１２０Ｃｌ２ＰｄＮ６Ｏ９Ｓ４：Ｃ５８．２４；Ｈ７．７２；

Ｎ５．３６；Ｓ８．１６．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ５８．３５；Ｈ７．３０３；Ｎ５．０６；

Ｓ８．４５８．

ＨＬ４ 钯配合物的制备：ＨＬ４ 钯配合物与ＨＬ３

钯配合物的合成方法相同，产物为深红色固体，产

率为５８％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４２２，３２５１（ＮＨ２），３１３９

３３
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（Ｎ Ｈ），３０６６ （ Ｃ Ｈ），２９４６，２８６８（Ｃ Ｈ），１６０１

（ Ｃ Ｎ），１５３３，１１６４（ＣＮ），１２５６（ Ｐ Ｏ），１２５６，

８１３（ Ｃ Ｓ），１０２６（Ｐ Ｏ Ｃ），８８１（ Ｃ ＣＨ２）；

１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：１１．５１（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），

１０．９０，７．０４（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），４．６９，４．６０（ｅａｃｈ

１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），４．０８～４．１８（ｍ，５Ｈ，Ｐ Ｏ ＣＨ２，Ｈ

２８），３．７６（ｍ，１Ｈ，Ｈ２８），２．７０（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），

２．４０（ｍ，２Ｈ，Ｈ２），１．６８（３Ｈ，ｓ，Ｈ３０），１．３５（６Ｈ，

ｓ，Ｐ Ｏ ＣＨ２ＣＨ３），１．１３，１．０５，１．０３，０．９７，０．８７

（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ为

基质）：犿／狕（１００％）：１４０２．８７［Ｍ２ＣｌＨ３Ｈ２Ｏ］
＋；

Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ７０Ｈ１２６Ｃｌ２Ｎ６Ｏ１１Ｐ２ＰｄＳ２：Ｃ５４．９１；

Ｈ８．２９；Ｎ５．４９；Ｓ４．１９．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ５４．９４；Ｈ８．１０５；

Ｎ５．６３；Ｓ４．３２８．

１．２．２．４　ＨＬ镉配合物的合成　

ＨＬ３ 镉配合物的制备：称４６４ｍｇ（０．６９ｍｍｏｌ）

配体ＨＬ３，放入甲醇和氯仿８ｍＬ（体积比为１∶１）

混合溶剂中，Ｎ２ 保护下加入６４ｍｇ（０．３５ｍｍｏｌ）

ＣｄＣｌ２．在６０℃油浴中反应６０ｈ，溶液中有大量沉

淀析出，静置，抽滤，得到白色粉末固体，真空箱干

燥产物，产率为５８％．

ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１：３４１９，３２６８（ＮＨ２），３１６４

（Ｎ Ｈ），３０６６ （ Ｃ Ｈ），２９４６，２８６９（Ｃ Ｈ），１５９６

（ Ｃ Ｎ），１５２１，１０９４（Ｃ Ｎ），１３６１，１１８７，１１７５

（  Ｏ Ｓ Ｏ），９６０（ＳＯ），１２８７，８１４（ Ｃ Ｓ），８８４

（ Ｃ ＣＨ２），８４３（Ａｒ（ Ｃ Ｈ）），５５４（ＳＯ２）；
１ＨＮＭＲ

（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ，δ）：１０．０７（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），８．０９，

７．３６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，ＮＨ２），７．８４（ｄ，犑＝８．４Ｈｚ，２Ｈ，

ＡｒＨ），７．５２（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ，Ａｒ Ｈ），４．６７，

４．５４（ｅａｃｈ１Ｈ，ｓ，Ｈ２９），３．９９，３．７６（ｅａｃｈ１Ｈ，ｄ，

犑＝９．３Ｈｚ，Ｈ２８），２．５１～２．６１（ｍ，１Ｈ，Ｈ１９），

２．２９～２．４３（ｍ，Ｈ２ａｎｄｐＡｒＣＨ３），１．６１（３Ｈ，ｓ，

Ｈ３０），１．１０，１．００，０．８７，０．７９，０．７２（ｅａｃｈｓ，３Ｈ，

５×ＣＨ３）；ＭＳ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ，ＤＩＴＨ 为基质）：

犿／狕（１００％）：１４４７．０８［Ｍ２ＣｌＨ］
＋；Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．

ｆｏｒＣ７６Ｈ１１４Ｃｌ２ＣｄＮ６Ｏ６Ｓ４：Ｃ６０．０８；Ｈ７．５６；Ｎ

５．５３；Ｓ８．４４．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ６０．３９；Ｈ７．８３７；Ｎ５．１１；Ｓ

８．１６８．

２　结果与讨论

２．１　元素分析

配体及其金属配合物的碳、氢、氮、硫元素分

析用ｖａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ元素分析仪测定，表１给出了

配体和配合物的元素分析结果．由表１可知，其测

定值与理论值基本相符．

２．２　红外光谱

文献［１４］研究表明，配体 ＨＬ（１４）以硫酮式存

在［１７］．由表２可以看出：配合物的 Ｃ Ｎ伸缩振

动峰和 Ｃ Ｓ伸缩振动峰与其配体比较， Ｃ Ｎ

均向高波数移动，这说明配体中的亚氨基氮原子

与金属发生了配位； Ｃ Ｓ均向低波数移动，配体

的硫原子参加了配位．配体与金属形成二齿配合

物时，配体缩氨基硫脲上的Ｎ原子和Ｓ原子均参

与了配位．

表１　配体及其金属配合物的元素分析数据

化合物 颜色
实测值（理论值）／％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ

Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ 土黄色 ６２．２１（６２．１５） ８．５４（８．９２） ６．７９（７．０１） ５．８３（５．３５）

Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ 浅黄色 ５９．６４（６０．９３） ８．５７（８．７９） ７．７４（７．７７） ５．１０（５．０８）

Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ 土黄色 ６３．５５（６３．８３） ８．５２（８．６５） ６．３８（６．５５） ５．２２（５．００）

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ 浅黄色 ６０．５５（６０．６９） ８．３６（８．５４） ７．２５（７．２９） ４．８１（４．７６）

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ 土黄色 ６１．３０（６１．３３） ７．７７５（７．８６） ５．７５（５．６５） ８．９９８（８．６２）

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ 黄色 ５９．３１（５９．５３） ７．６３９（７．８９） ５．３０（５．４８） ８．３５７（８．３６）

Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ 砖红色 ５８．３５（５８．２４） ７．３０３（７．７２） ５．３６（５．０６） ８．４５８（８．１６）

Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２ 白色 ６０．３９（６０．０８） ７．８３７（７．５６） ５．１１（５．５３） ８．１６８（８．４４）

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ 深土黄色 ５８．８２（５８．６１） ８．８１５（８．４３） ５．３６（５．８６） ４．４７７（４．４７）

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ 浅黄色 ５６．８６（５６．８４） ８．１０９（８．４５） ５．８６（５．６８） ４．２９２（４．３３）

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ 深红色 ５４．９４（５４．９１） ８．１０５（８．２９） ５．６３（５．６３） ４．３２８（４．１９）

４３
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表２　配体及其金属配合物的红外谱图数据

化合物
ＩＲ，ν／ｃｍ－１

ＮＨ２和  ＮＨ Ｃ Ｎ Ｃ Ｓ

ＨＬ１ ３４２７，３２８８；３１６７１５９７ ８２１

Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３４２１，３２４８；３１５３１５９８ ８１３

Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ ３４１５，３２７８；３１７９１６０５ ８１３

ＨＬ２ ３４２９，３２５９；３１４５１５８７ ８２１

Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３４２３，３２４４；３１４９１５９９ ８１５

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ ３４１４，３２７５；３１６９１６０４ ８１９

ＨＬ３ ３４２２，３２４２；３１４４１５８６ １２８９，８１５

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ３４２０，３２３７；３１５３１５９４ １２８６，８１６

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ ３４１３，３２４０；３１４８１５９６ １２８５，８１３

Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ ３４１４，３２４０；３１４２１５９８ １２８３，８１３

Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２ ３４１９，３２６８；３１６４１５９６ １２８７，８１４

ＨＬ４ ３４３１，３２６２；３１５２１５９３ １２６２，８１９

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ ３４２３，３２４８；３１４９１５９４ １２６０，８１３

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３４１７，３２５１；３１４９１５９６ １２６０，８１６

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ ３４２２，３２５１；３１３９１６０１ １２５６，８１３

２．３　核磁共振氢谱

核磁共振氢谱数据见表３．从表中数据分析

可知，金属配合物与其配体相比，氨基和亚氨基上

氢的化学位移值均向低场位移，这是由于缩氨基

硫脲上的亚胺基的Ｎ和Ｓ与金属发生配位后，导

致这些氢所处环境的电子云密度减小，使峰向低

场移动．

表３　配体及其金属配合物的核磁共振氢谱数据

化合物
１ＨＮＭＲ，δ

ＮＨ ＮＨ２

ＨＬ１ １０．０３３ ８．０３５，７．２９７

Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ １０．５２３ ８．６８１，７．８６６

Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ １０．５３１ ８．８３７，７．９７３

ＨＬ２ １０．０５５ ８．０５５，７．３１７

Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ １０．５１８ ８．６８７，７．８６２

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ １０．５３２ ８．０２９，７．９３５

ＨＬ３ １０．０２８ ８．０３８，７．８３３

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ １０．２８５ ８．６２７，７．８３３

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ １０．５１６ ８．７５２，７．８５７

Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ — —

Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２ １０．０７３ ８．０９２，７．３５８

ＨＬ４ ８．５９８ ７．２０８，６．２６４

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ １０．３４７ ８．４３９，７．０４５

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ９．９６５ ８．２３０，７．２７１

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ — —

　注：ＨＬ（１３）系列所用氘代试剂是ＤＭＳＯ，ＨＬ４ 系列

用的是ＣＤＣｌ３．

２．４　差热热重谱图

金属配合物的差热 热重谱测试条件：参比物

为Ａｌ２Ｏ３；气氛为 Ｎ２；升温速率为１０℃／ｍｉｎ．由

表４数据可知：金属配合物Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ

和Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ 在１７４．７２～１８０．８２℃

开始失重，至２６１．８６～２６７．８９℃失重完毕，经计算

其失重率为３．８％～４．７％，这一结果与理论上配

合物失去两分子 ＭｅＯＨ３．７％～４．９％基本吻合；

而其他金属配合物在１２９．８０～２６９．９９℃开始失

重，至１７１．１１～２７５．３０℃失重完毕，经计算其失重

率为１．２５％～４．１％，这一结果与理论上配合物分

别失去一分子、两分子和三分子 Ｈ２Ｏ１．２％～

４．２％基本吻合．由此可认为金属配合物中有 Ｈ２Ｏ

分子和 ＭｅＯＨ分子参与配位，该推断与元素分析

结果相一致．

表４　配体及其金属配合物的差热热重数据

化合物
温度／℃

起始 终止

失重率

（理论）／％

Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ２２４．６４ ２５２．０３ ３．８（３．５）

Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ １７４．７２ ２６７．８９ ４．７（４．９）

Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ２６９．９９ ２７５．３０ ４．１（４．２）

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ １８０．８２ ２６１．８６ ３．８（３．７）

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ １５１．１０ １８５．０１ １．２５（１．２）

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ
１２９．８０ １７１．１１

１７１．１１ ２０４．８８
３．３（３．５）

Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ １６０．３１ ２１４．３５ ２．９８（３．１）

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ １７９．４６ ２０１．６２ ２．５８（２．４）

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ １５３．２０ ２０３．４８ ３．５５（３．４）

２．５　生物活性研究

２．５．１　抑菌活性测试　采用连续稀释法对合成

配体 ＨＬ（１４）及其金属配合物进行体外抗菌活性

测试，具体测试方法参照文献［１９］．以诺氟沙星

（ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ）和苯唑西林（ｏｘａｃｉｌｌｉｎ）为阳性对照

药物，判定指标为 ＭＩＣ（μｇ／ｍＬ）．其中 ＨＬ１ 和

ＨＬ２ 测试菌种为革兰氏阳性菌（犛．犪狌狉犲狌狊４２２０型

金黄色葡萄球菌、犛．犿狌狋犪狀狊３０６５型变形链球菌）

和革兰氏阴性菌（犈．犮狅犾犻１９２４型大肠杆菌、犈．犮狅犾犻

１３５６型大肠杆菌）．ＨＬ３ 和 ＨＬ４ 测试菌种为革兰

氏阳性菌（犛．犪狌狉犲狌狊４２２０型金黄色葡萄球菌、

犛．犿狌狋犪狀狊３２８９型变形链球菌）和革兰氏阴性菌

５３
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（犈．犮狅犾犻１９２４型大肠杆菌）．由表５可知：４种配体

对这２种类型细菌几乎均没有抑制作用．金属配

合物中，只有 Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ 对犛．犪狌狉犲狌狊

４２２０ 型 金 黄 色 葡 萄 球 菌 有 中 等 抑 制 作 用；

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ对犛．犿狌狋犪狀狊３０６５型变形

链球菌有中等抑制作用；Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ对

犛．犿狌狋犪狀狊３２８９型变形链球菌有中等抑制作用；

ＨＬ（１２）系列金属配合物对犈．犮狅犾犻１３５６型大肠杆

菌几 乎 没 有 抑 制 作 用，Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ、

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２和Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ对犈．犮狅犾犻１９２４

型大肠杆菌均有较好的抑制作用．综上所述，４种

配体的抑菌效果不如其金属配合物，ＨＬ（１４）系列

物质对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌２种类型细

菌均没有ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ和ｏｘａｃｉｌｌｉｎ效果好．ＨＬ（３４）

系列金属配合物对革兰氏阴性菌（犈．犮狅犾犻１９２４型

大肠杆菌）的效果虽然没有ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ好，但与

ｏｘａｃｉｌｌｉｎ效果相同，其中Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ的抑

菌效果相对较好．

表５　配体及其金属配合物的抑菌实验（ＭＩＣ，μｇ／ｍＬ）数据

化合物
ＭＩＣ／（μｇ／ｍＬ）

犛．犪狌狉犲狌狊４２２０ 犛．犿狌狋犪狀狊３２８９ 犛．犿狌狋犪狀狊３０６５ 犈．犮狅犾犻１９２４ 犈．犮狅犾犻１３５６

ＨＬ１ ＞２５６ — ２５６ ＞２５６ ＞２５６

Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ＞２５６ — ２５６ １２８ ＞２５６

Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ １２８ — ２５６ １２８ ＞２５６

ＨＬ２ ＞２５６ — ２５６ ＞２５６ ＞２５６

Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ＞２５６ — １２８ ＞２５６ ＞２５６

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ １２８ — ３２ １２８ ＞２５６

ＨＬ３ ＞１２８ ＞１２８ — ＞１２８ —

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ＞２５６ ＞２５６ — ＞２５６ —

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ ＞２５６ ＞２５６ — ６４ —

Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ ＞２５６ ＞２５６ — ＞２５６ —

Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２ ＞１２８ ＞１２８ — ＞１２８ —

ＨＬ４ ＞１２８ ＞１２８ — ＞１２８ —

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ ＞２５６ ＞２５６ — ６４ —

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ６４ ６４ — ６４ —

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ ＞２５６ ＞２５６ — ＞２５６ —

Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ２ ８ ８ １６ １６

Ｏｘａｃｉｌｌｉｎ １ ０．１２ ０．１２ ６４ ＞６４

２．５．２　对癌细胞毒性作用测试　为检测配体

ＨＬ（１４）及其金属配合物对癌细胞是否具有细胞毒

性作用，采用 ＭＴＴ方法和ＣＣＫ８法测定了配体

ＨＬ（１４）及其金属配合物对人源宫颈癌细胞 Ｈｅｌａ

生存力的影响，并计算了其ＩＣ５０值，结果如表６和

表７所示．由表６和表７可知，金属配合物比其配

体更能够抑制人源宫颈癌细胞 ＨｅＬａ的细胞生存

力，其中Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ、Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ、

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ、Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２、Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ 和

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ能够显著抑制人源宫颈癌细

胞ＨｅＬａ的细胞生存力，其ＩＣ５０值在１～１０μＭ

之间；Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ

和Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ对 人源 宫颈癌细 胞

ＨｅＬａ的细胞生存力具有中等抑制作用，其ＩＣ５０

值在１０～２０μＭ 之间；而Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ 和

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ对人源宫颈癌细胞 ＨｅＬａ的

细胞生存力抑制作用较弱，其ＩＣ５０值在２０～９０

μＭ之间．

６３
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表６　配体及其金属配合物对犎犲犾犪细胞的抑制率

化合物
对 Ｈｅｌａ细胞的抑制率／％

１μＭ ３μＭ １０μＭ １５μＭ
　ＩＣ５０／μＭ

ＨＬ１ １．６ ２２．３ ３７．３ ４９．９ １４．７１

Ｃｕ（Ｌ１）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３．４ ６．６ ３８．６ ５３．９ １３．７９

ＨＬ２ ２０．３ ２４．６ ２９．３ ３２．３ —

Ｃｕ（Ｌ２）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ １．２ １．８ ３３．２ ３７．１ １７．８４

化合物
对 Ｈｅｌａ细胞的抑制率／％

０．１μＭ ０．３μＭ １μＭ ３μＭ
ＩＣ５０／μＭ

Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ ８．８ １４．４ ２６．５ ５２．４ ３．０５

Ａｇ（Ｌ２）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ ３．８ ６．２ １０．３ ２９．４ １１．０６

注：配体 ＨＬ（１２）及其金属配合物采用 ＭＴＴ法测试人源癌细胞 Ｈｅｌａ，ＩＣ５０值采用ＳＰＳＳ软件计算得出．

表７　配体及其金属配合物对犎犲犾犪细胞的抑制率

化合物
对 Ｈｅｌａ细胞的抑制率／％

１μＭ ３μＭ １０μＭ １５μＭ
　ＩＣ５０／μＭ

ＨＬ３ ０ ０ ０ ２５．８ ４６．４３７

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ９ ３９ ５５．６ ９４．９ ５．５８

Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ １．７ ３．３ ６８ ９２．５ ８．２７

Ｐｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ ０ ０ ０ ９．３ ９１．２３

Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２ ４２．３ ４６．３ ５０．８ ５７．１ ６．７３

ＨＬ４ ０．５ ０．６ １３．６ ６４．９ ２２．８７

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ １８．８ ２７．４ ８７．５ ９８．２ ３．７２

Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ９．９ １６．６ ９２．１ ９６．８ ４．５５

Ｐｄ（Ｌ４）２Ｃｌ２·３Ｈ２Ｏ ０．２ ０．８ １７．６ ７１．１ ２０．０９

注：配体 ＨＬ（３４）及其金属配合物采用ＣＣＫ８法测试人源癌细胞 Ｈｅｌａ，ＩＣ５０值采用ＳＰＳＳ软件计算得出．

３　结论

本文利用拼合原理合成了４种桦木酮缩氨基

硫脲配体及其１１种金属配合物．通过抑菌实验发

现，Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ对犛．犪狌狉犲狌狊４２２０型金黄色

葡萄球菌、犛．犿狌狋犪狀狊３０６５型变形链球菌和犈．犮狅犾犻

１９２４型大肠杆菌的抑菌效果相对较好．在癌细胞

毒性作用测试中，发现 Ａｇ（Ｌ１）２ＮＯ３·２ＭｅＯＨ、

Ｃｕ（Ｌ３）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ、Ａｇ（Ｌ３）２Ｃｌ·３Ｈ２Ｏ、Ｃｄ（Ｌ３）２Ｃｌ２、

Ｃｕ（Ｌ４）２Ｃｌ２ 和Ａｇ（Ｌ４）２Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ能够显著抑制

人源宫颈癌细胞 ＨｅＬａ的细胞生存力．
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