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顺铂和卡铂是目前治疗多种癌症的重要药物，但顺铂的肾毒性和肠胃反应，卡铂的有效剂

量大等缺点限制了它们在临床上的广泛应用。混胺铂类配合物是一类甚具发展潜力的抗癌活

性化合物 , # - . /，其中有关离去基团为氯离子的混胺类铂配合物的抗癌活性报道颇多，但离去基

团为二元羧酸根的混胺铂类配合物由于合成上的困难，而报道甚少，可是它们在化学结构上却

兼顾了顺铂及卡铂的优点，故对此类配合物的研究具有重要的意义。我们在制备中用直接加入

二元羧酸和碳酸银的方法，成功地合成了三个新的混胺二元羧酸根合铂!配合物，并对其进行

某些生物活性试验。

# 实验部分

#+ # 仪器和试剂

01234256271 ##$) 型元素分析仪；865)&" 型红外光谱仪 !9:2 压片 ’；;<=1>?< @A5"*$$ 型紫

外—可见分光光度计；BC5D$E 核磁共振仪 !F%( 溶剂 ’；GH5IJ9@ &#.$ 型热分析仪 !氩气气氛

中，#$K·L<M N #O J3%(" ’；FFP5##J 型电导仪 !FBP5# 铂黑电极 ’；FI"$%%J 型酶联免疫检测仪。

试验所用试剂除高氯酸、甲基胺水溶液和碳酸银为化学纯外其他试剂均为分析纯。

#+ % 配合物的合成

#+ %+ # 前体配合物 !"#5 , 8= !0;"Q;% ’ %H% / O , 8= !0;"Q;% ’ H% / % 和 !"#5 , 8= !0;"Q;% ’ !Q;" ’ H% /按
文献 , )O R /的方法制备。

#+ %+ % ,8= !0;"Q;% ’ !Q;" ’ !((0’ % /·$+ .;%("的制备

在 $+ .S !# T #$ N "L43 ’ , 8= !0;"Q;% ’ !Q;" ’ H% /中依次加入 .$LU 蒸馏水和适量的 JS%0(" 及

草酸，在室温下搅拌 "$?，过滤，减压蒸馏后得淡黄色固体物质，用乙醚洗涤数次，干燥，产率为

R$V 。, 8= !0;"Q;% ’ !Q;" ’ W !((0’ %0;% X /·$+ .;%(! 和 , 8= !0;"Q;% ’ !Q;" ’ W !((0’ % !0;% ’ % X /
·$+ .;%(#的制备方法类似。

#+ " 抗肿瘤活性实验

体外实验测定了配合物$-%对人的白血病细胞 ;U5)$、@D"R 和 9.)% 增殖动力学的影
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响，筛选模型为国际通用的四氮唑盐 #$%%&比色法。

’ 结果与讨论

’( " 元素分析

表 " 列出了配合物的元素分析值，可见前体配合物及新配合物!)"的实验值与理论计

算值均符合得较好。

表 " 前体配合物及新配合物的元素分析数据

!"#$% & ’$%(%)*"$ +"*" ,- "$$ .,(/$%0%1

*+,-+./0 *+1+2 34 54 64
!"#7 8 9: # 36;56’ & ’<’ = >?11+@ A( !" #A( BC & D( AB # D( AE & "( FE # "( FB &
8 9: #36;56’ & <’ = ’ 2?0 G2+@/ ’( AE #’( DC & ’( FA # ’( F" & "( CF # "( CD &
!"#7 8 9: #56; & # 36;56’ & <’ = >?11+@ ’( D! #’( A’ & D( B’ # D( !A & "( !E # "( !’ &
! -H1? >?11+@ "C( BA # "C( DF & B( EA # E( ’A & ’( A; # ’( !! &
# -H1? >?11+@ "A( C! # ";( D! & B( B" # B( F" & ;( CB # ;( "; &
" -H1? >?11+@ "!( B’ # "!( ;" & B( AD # B( !" & ;( DA # ;( D! &

%I? JH1.?K L/ -H2?/:I?K?K H2? *H1*.1H:L/M JH1.?K(

配合物不溶于甲醇、乙醇、丙酮、N$OP 和 N$Q 等有机溶剂，易溶于水和硝基苯，以硝基苯

为溶剂，在浓度 "C R A,+1·S R " 中于 ’DT时测得各配合物的摩尔电导值 # !,U O·*,’·,+1 R " &分
别为 A( "C，A( E! 和 ’( ’C，表明它们均为非电介质 8 E =。

’( ’ 红外和紫外光谱分析

配合物的主要红外光谱数据列于表 ’。从表 ’ 可见，前体配合物及新配合物!)"均在

;’AC*, R " 左右处有一较强的吸收肩峰，为 "576 的振动峰，在 ABC*, R " 处有一较弱的吸收峰为

"9:75 的伸缩振动峰，表明配体甲胺与氨均已和金属离子发生了配位；配合物!)"在 "!DC*, R

"及 "ACC*, R " 附近出现的两个新峰，为二元羧酸根离子的反对称伸缩振动 "HK（3PP R ）与对称

伸缩振动 "K（3PP R ）峰，并且配合物的 #" # "HK（3PP R & R "K # 3PP R & & 在 ’AC ) ’EC*, R " 范围内，

表明羧基以单齿形式与铂离子配位 8 F =；在指纹区配合物!)"均在 DEC*, R " 附近出现了新的吸

收峰，应归属于 "9:7P 的伸缩振动。

表 ’ 前体配合物及新配合物的红外光谱

!"#$% 2 3"4) 56 7/%8*9" +"*" ,- :$$ .,(/$%0%1

*+,-+./0 $P6 $576 $HK # 3PP R & $K # 3PP R & #$ $9:75 $9:7P

!"#7 8 9: # 36;56’ & ’<’ = ;’ACU ;’BC
8 9: #36;56’ & <’ = ’ ;’;CU ;’BC
!"#7 8 9: # 36;56’ & #56; & <’ = ;’ACU ;’EC
! ;DCC ;’’CU ;"BC "!EC "ACC ’EC A!C DBD
# ;DCC ;"!CU ;’!C "!DC "ACC ’DC A!C DEC
" ;DCC ;’ACU ;’!C "!AC "ACC ’AC A!D DED

以水为溶剂测定了配体及配合物的紫外光谱，配体丙二酸和丁二酸在紫外可见区未见吸

收峰，草酸仅在 ’"’/, 处有一吸收。在形成配合物后，配合物!中配体在 ’"’/, 处吸收峰消失，

配合物#则在 "F;( E/, 处出现一新峰，而配合物"在紫外可见区没有吸收。

2; < 核磁共振氢谱和差热热重分析

以 N’P 为溶剂，测得配合物!)"的核磁共振氢谱。配合物形成后配体上各质子的化学位

移均发生了变化，配合物#中配体丙二酸根的 736’7 上的质子从 ;( ;B--, 位移到 ;( B"--,，配

8( = &
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合物!中配体丁二酸根的 $%&’$%&’$ 上的质子从 ’( !)**+ 位移到 ’( ,-**+。各质子均向低场

位移，说明了配体确实与中心离子发生了配位作用。

配合物热谱图显示，配合物".!分别在 -)/、0/ 和 --/1出现第一次失重，失重率分别为

’( ’/2 、’( 3/2 和 ’( //2 ，相当于失去相应配合物中半个水分子 !理论值分别为 ’( ")2 、

’( 3/2、’( !!2 4，从失水温度可见所有配合物中组成水都为结晶水。随后配合物开始分解，在

’’/1左右 567 曲线上均出现大的吸热峰，然后热重曲线变得缓慢直至相应温度为 !!,、"#/
和 "#/1分解完毕，配合物".!的残重分别为 ,3( 0!2、,’( 3!2 和 !0( )’2 ，故残余物均为金

属铂 8理论值相应为 ,#( ),2 、,,( /32 和 ,’( 032 4。
’( ! 抗肿瘤活性实验

三种新配合物".!对人的白血病细胞 &9$"/、:0)# 和 ;,"’ 的体外活性初步测试的结果

列于表 )。

表 ) 配合物对人的三种白血病细胞的体外活性数据

"#$%& ’ () *+,-. /),+,01.- /2,+3+,+&4 ,. 56789: ;<’= #)> ?@8A "01.- B&%% 6+)&4 .C 501#)

<=+*=>?@
A%,/#B·+9 C - 2 A?DEFEGE=? =H -"/#B·+9 C -

&9$"/ :0)# ;,"’
" -0( - -#( " -!( "
$ ’!( ) ’-( 0 -( 3
! -"( ’ -!( , ’’( )

从表 ) 可见，配合物对三种人的白血病细胞的活性大小均表现为$ I" I!，三种配合物

对 &9$"/ 与 :0)# 都有较好的敏感性，而对 ;,"’ 在 / . -"/#B·+9 C - 浓度范围内的活性很小，

这一现象可能与配合物在水溶液中的稳定性，以及二元羧酸根和 JG’ K 形成的螯环大小有关，配

合物$中存在着一个稳定的六员环，而配合物"和!中分别有一个五员环一个七员环，螯环的

大小将会直接影响着羧酸根离去的速率 L -/ M，从而导致配合物生物活性的变化。有关此方面的

研究工作将另文报道。
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