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合成与生物活性研究 

王成刚 乐芝风 吴自慎 p 争 

(华中师范大学化学系，武汉 430070) 

合成了标题席夫碱及其Cu(I)、Zn(1)、Ni(I)配合物，对它们进行了元素分析、Uv、IR，对配 

俸进行了质谱和 HNMR等结构表征。还对化合物进行了抑制超氧阴离子自由基及消灭钉螺的生物 

《 

缩氨基硫脲类衍生物及其金属配合物是七十年代初期人们认为具有潜在生物活性的化 

合物，具有抗菌、抗病毒及抗癌等生物活性“ ]。我们在研究这类化台物的基础上，又对硫脲 

类衍生物及其配合物进行了研究．发现该类化台物具有抑制超氧阴离子自由基的功效和消 

灭血吸虫病的中间宿主一 一钉螺的生物活性。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

实验所用试剂一般为AR或CP，硫脲用前进行重结晶处理。化合物的C、H、N用 P—E240 

B自动元素分析仪测定，铜用碘量法。锌、镍用EDTA法 化合物中的水分子采用CDR—l差动 

热分析测定仪测定失水温度，根据该温度．称取一定质量的化合物置恒温箱中至恒重。IR：P— 

E 985富立叶红外分光光度计，KBr压片；UV：P—Elmer Lambda一7紫外分光光度计，无水甲酵 

作溶剂。 H NMR：Varian一~L-200超导棱磁共振仪；质谱：HP 598g气相色谱一质谱联用仪； 

DDS 11A型电导率仪；X·型显微熔点测定仪。 

1．2 配体(2．4一二羟基苯甲醛缩硫腮 HL)的合成 

往 1．38 g(10 retoo1)2，4-二羟基苯甲醛乙醇溶液中滴加 0．38 g(S retoo1)硫脲乙醇液 pH 
： 6．用氨水调 pH至 8，搅拌回流 1 h有黄色沉淀产生，用甲醇一乙醇液重结晶。 

1．3 配舍物的合成 

1 3-1 CuL·2HzO的合成 配体(HL)与Cu(OAc)2·H 2O按摩尔比1：1溶于甲醇液 

中，在 70 C水浴中搅拌回流 l h有暗绿色沉淀生成，在甲醇一乙醇液中重结晶。 

1．3．2 NiL·H O和 ZnL·H 2O的合成 配体分别与Ni(OAt)2·4H2O和 Zn(Ogc) · 
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H 20按摩尔比 1：1按 1．3．1方法合成。 

1．4 化合物对超氧阴离子自由基的抑制实验 

为寻找自由基的清除剂以阻断引起炎症及致癌自由基的产生，用改进的 PyrogaUol—NBT 

法’ 在 72I型分光光度计于540 nm处测定不同浓度化合物上述溶液的吸光度，通过计算 

得到它们对超氧阴离子自由基的平均抑制率(见表 6) 

1．s 化合物灭钉螺实验 

钉螺是血吸虫病的中间宿主，因此，消灭血吸虫病首先在于消灭钉螺。采用浸杀法(即将 

20个活钉螺放在化合物的活性浓度为 50 ppm的溶液中)观察钉螺在 24 h后的死亡率(见表 

7)；采用喷i西法(即在室内0．5 rfl 的土壤上放置 lOO个活钉螺．然后喷洒 1 B粉末状化舍物) 

观察钉螺在 72 h内的死亡率(见表 8)。 

2 结果与讨论 

2．1 组成与结构表征 

从配体的质谱分析(见表 2)可知，配体的离子碎片峰可确定配体的m／．为316。元素分析 

结果表明，所合成化合物中各元素的实验值与理论计算值基本相符．由此可以推断出配体及 

配台物的组成化学式(见表 1)。 

衰 l 化台袖的元素分析和物理性质 

Tj l m̂ I Im h ·nd Same Ph~ ~ll PMp咖  

衰2 席夫薯配俸的质谴分析数据 

Table 2 Muss Spec~at -ofIheStiffB∞e L岫 nd 

由红外光谱数据(见表 4)看出．化合物中显示出了特有的酚羟基、亚胺基、C=S等特征 

频率⋯。3400 CITI 处强吸收峰为配体的 一特征频率，在配合物的 IR图中．3150．3450 cm一-处 
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较宽的谱带为明确的水分子吸收峰。在 ]130 1126 cm 处为 s特征频率，并且在这些化合 

物中 s额率并未发生明显变化。1 620 cm一 处的特征频率为 ⋯ 吸收峰，配合物中的CH— 

N吸收峰均发生了较明显的改变，说明亚胺氮原子与金属离子配位 另外，在 506— 15 cm 和 

415—420 cm 低波数处出现新的谱带，证明了金属离子与配体中的氮、氧原子配位．说明配体 

为二齿配体(见匿 1)，根据配合物恒重失水温度(105一l1 3℃)，可以判断配合物中有 1—2个结 

晶水 由于存在顺磁性干扰只测得配体和Zn(i)配合物的 H NMR数据(见表 3)。由表可见， 

配体与Zn(I)配合物的化学位移基本相似，但配体与配合物比较，配体中d一10．17 pprn处 

的峰消失．而在配合物中d一9，84 ppm处出现强吸收峰，判断为苯环上的羟基氧原子 由电子 

光谱数据(见表5)可以看出，246 nm和362 FIm处的吸收带分别为配体的亚胺 一 电子跃迁 

和苯环上的 电子跃迁，配合物中的亚胺 一 ’电子跃迁谱带在 245—250 FIm，苯环上的 一 

。电子跃迁在365—370 Nm处。配体与配合物比较，配合物的最大吸收蜂位置均发生了变化， 

再次说明金属离子已与配位原子配位 综上配位状态的分析，配合物的可能结构式见图 

： 

一。一< w_f—w÷ 一一o 

圈 J 配体 HL 

g．f f．igand H1． 

。 。 

’C— N N二= 

H H 

2 nd,"t物 

Fig．2 Complexes M ：Cu(I)、Zn(1)、Ni(I) 

表 3 化台物的。H NMR数据(DMSO—d‘) 

"fable 3 H NMR Dam 0t the Compounds (DMSO-d~) 

chemical shift(6一ppm) 

i0 】7 2OH，s，2H)，9．78(2oi-I，S．2H)．8．25(2CH— N．S．2H) 

． 89-6．25(ph~yls．6H) 

9．84(2OH．S，2H)，8 2i(2CH— N．S．2H)，7．85—6．20(Dhenyl~ 

6H) 

表 4 化台物的红外光谱数据(cm_。) 

Table 4 Infra—Red Spectral Data of the Compound~．(cm一‘) 

d o 岫～ m  ̈
∞一 I写 
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裘5 化台物的电子光谱敷据 

Table 5 El~'troMc sI'em D●tI oftheCompourI出 

～1 
一 lSC 

图 3 对超氧胡离子(o7)V-均抑制率 

Fig．3 Scaveng effect on 0 。 

】_HL；2．CuL ·2PI．*O；3．NiL·H=o 

． ZnL ·H!O 

2．2 生物活性 

2．2．1 化合物对 o 的抑制结果 由表 

6可见。化合物对超氧阴离子 自由基(o )均 

有一定的抑制作用，并且抑制率与其浓度成 

正相关(见图 3)。结果还表明配合物的抑制率 

高于配体的抑制率。 

2．2．2 消灭钉螺实验结果 由浸杀法 

灭螺实验结果(见表 7)和喷洒法灭螺实验结 

果(见表 8)均表明所合成的化合物具有较好 

的消灭钉螺的功效。其中Cu(1)配合物灭钉 

螺率高。浸杀法实验结果还表明该类化合物 

与已知的五氯酚钠(SPC)灭钉螺药物相比具 

有使钉螺触毒后不上耙的特点 其构一效关系 

和毒性实验有待进一步研究。 

裘 - 化台物对o 离子的平均抑制率 

Talde_ Scsveaglng Ett0ct an~ peroxlde Fr钾 R_“c-b 

‘)lgP．molar∞n鼬ntrEti嘶 of t髓【 。0mp0und 

)A,SR，a |鹏 suppre~ion rak(，；) 

裘 7 漫杀法灭钉蠕(湖北)实验结果 

Table 7 Poisoning Onconlelud=Hupemis by the Soaldng Me~od(24h) 

a)sodium pentaehlorophenete 

 ̂ v E gi＆ dn∞ 
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表 8 喷洒法灭钉螺实验结果 

Table 9 Poisoning Oncomehmia Hupem is by the Spraying Method 

CuL·2H!o 

NiL ·H．00 

ZnL ·H：O 

70 

55 

72 

65 

62 

100 

30 

45 

2a 

35 

38 

0 

60 

48 

5 4 

35 

30 

00 

40 4a 

52 l5 

46 35 

65 28 

70 16 

52 

85 

65 

72 

8 4 

O 

a)living numberI b)de~th ra (％ I c)so~iam pentaehloropheztat~{d)spmsing nothing 
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SYNTHESIS，CHARACTERIZATION AND ANTIFUNGAL 

ACTIVITY OF 2，4-DIHYDROXYBENZAUDEHYDE THIOCARBOHYDRAZONE 

AND THEIR COMPLEXES OF Cu(1)、Zn(I)AND Ni(I) 

Zhu Xinde Dang Yuanlin W ang Chenggang Le Zhifeng W u Zishen 

( 即I ，Ceulral Chma n 州 商 ，m ‘妇l 430070) 

2，4-dihydroxybenzaldehyde thiocarbohydrazone (C JiHI 2N±O。S)and their complexes of copper 

(I)、zinc(J)and nickel(I)have been synthesized and charac忙rized by elemental analysis．elcc- 

tronic absorption spectrum ．1R ，and molar conductivity．The Schiff base ligand has been further ills- 

certained by HNMR and m．S．Spectra．The composition．coordination state and possible structures 

in these compounds are giyen．The tests of biological activity shows that comp[exes synthesized have 

scavenging effect on superoxide free radical similar SOD enzyme and these compo unds arc effective 

chemlcals to kill oncomclania． 

Keywords： 2 thiourea copper(I) zinc(1) nickel(1) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

