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噻二唑类席夫碱配合物的合成及其抗超氧阴离子活性 

王 建 华 ，雷 文 ，王 远 亮 ，潘 君 ，王 凭 青 
(1．重庆大学 生物工程学院和生物力学与组织工程教育部重点实验室 ，重庆 400044；2，重庆大学 化学化工学院，重庆 4O0O44) 

摘 要：天然SOD普遍存在稳定性差，分子量大，不容易透过细胞膜，且有免疫原性等缺点，使其应 

用受到限制，所以SOD模拟物的研究已成为广泛关注的课题。笔者合成了由2一氨基 一5一巯基一l，3，4 

一 噻二唑和水杨醛缩合的含噻二唑类新型席夫碱配体 H2L及其与 Cu(Ⅱ)、Co(Ⅱ)、zn(Ⅱ)的配合物，用 

元素分析、红外光谱、紫外可见光谱和摩尔电导等测试对所有化舍物进行了表征 ；同时，采用 NBT法对各 

配合物在各种浓度下的抗超氧阴离子自由基活性进行了测定，探讨了它们对超氧阴离子的抑制作用。 
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超氧阴离子与人体的衰老 、肿瘤 、炎症等密切相 

关 引。自 1968年 McCord和 Fridovich发现了能够清 

除超氧阴离子自由基、而起保护细胞作用的重要抗氧 

化酶——超氧化物歧化酶(SOD)以来 J，人们对它进 

行了广泛深入的研究，先后合成了许多具有抗氧活性 

的SOD模型物。Schiff碱及其 3d过渡金属配合物就属 

这种模型物的一类，Schiff碱配体及其配合物表现了较 

好的抑制超氧阴离子自由基的生物活性 J。为了进 

一 步探讨和拓宽具有生物活性的噻二唑环类化合物的 

活性特征[6．7j，发现更有效的 SOD模型物，合成了文献 

尚未报道的由2一氨基 一5一巯基 一l，3，4一噻二唑和 

水杨醛缩合的新型噻二唑类席夫碱配体 HL及其 Cu 

(II)、Co(II)、Zn(II)的配合物，并对其结构组成及抗 

O～活性进行了测定。合成路线如下： 
S 

l-h +CS。 2一：I 

H： H 
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N
人 鲫 

H 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

XT4一显微熔点仪；PE一2400元素分析仪；PE一 

983型红外光谱仪(KBr压片)；PE Larn~x--la 900紫外 一 

可见 一近红外分光光度计；北京 ICT示差精密天平； 

DDS一11A型电导率仪；IL—Plasma一200[CP离子发射 

光谱仪，721A分光光度计等。 

水杨醛化学纯(重新蒸馏)，氨基硫脲 、二硫化碳、 

醋酸铜、醋酸锌、醋酸钴均为分析纯试剂；磷酸二氢钾 

和磷酸氢二钾为分析纯试剂，核黄素 、蛋氨酸和硝基四 

氮唑兰(N盯)均为生化试剂。 

1．2 2一氨基一5一巯基一1，3，4一噻二唑的合成 

取 0．08 mol氨基硫脲 、30 mL DMF和 0．10 mol二硫 

化碳加入三颈瓶中，45℃油浴中搅拌反应 40 min后，逐 

步升温至80℃反应 6 h，直至不再产生硫化氢为止。减 

压蒸去溶剂后，向反应体系中加入45 mL浓度为2 mol／L 

的氢氧化钠溶液，脱色，浓盐酸酸化，即得黄色粗产品。 

无水乙醇重结晶，得针状晶体，m．P．231～232 oC，收率 

82％ 。 

1．3 配体 Schiff碱的合成 

在圆底烧瓶中，加入 20 mmol 2一氨基 一5一巯基 一 

l，3，4一噻二唑、20 mmol水杨醛和50 mL无水甲醇溶剂， 

油浴中回流反应 5 h，蒸去溶剂，冷却得黄色粗产品。无 

水乙醇重结晶，得黄色纯品，m．P．238～240℃，收率 

90％ 。 

1．4 配合物的合成 

按 2：1(摩尔 比)的配体和金属醋酸盐比例，称取 
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上述配体溶于一定体积的甲醇中，搅拌加热，滴加金属 

醋酸盐的水溶液，油浴中回流反应 3～4 h。冷却，静 

置，过滤，用少量蒸馏水和无水乙醇洗涤，真空干燥。 

1．5 抗超氧离子自由基实验 

用空气饱和的二次蒸馏水配制 PH=7．8的0．(15 rml／L 

混合磷酸盐缓冲溶液，以其为溶剂配制含 3．3×10 H L 

的核黄素、0．01 HDl／L的蛋氨酸、4．6×10 HDl／L的NB (氯 

化硝基四氮唑兰)和不同浓度的化合物溶液25瑚L，于 30± 

0．2℃的超级恒温水浴中，避光恒温 20 min后 ，在恒定 

光强 日光灯(92 w)下照射，几分钟后，用 721分光光度 

计在 56o m 处测定每3 min后溶液的吸光度值。由下 

式 求得化合物在某一浓度下的抑制百分率。 

~ ibition％ = {[( ／ )0一 ( ／ ) ]／( ／ 

△￡) }×100％ 

其中(△A／ ) 表示配合物浓度为零时测得的单 

位时间吸光度的变化值 △A／ ，△A／ ) 表示配合物 

浓度为m时测得的单位时间吸光度的变化值△A／ 。 

2 结果与讨论 

2．1 化合物的组成和性质 

对各化合物进行的元素分析，熔点 、摩尔电导测定 

结果见表 1。从表 1中可以看出，测定结果与理论值 

基本吻合。配体与金属离子摩尔比为 2：1。配体及配 

合物在室温下对光、空气稳定 ，不溶于水 、丙酮、氯仿 、 

四氯化碳，微溶于甲醇、乙醇，易溶于二甲基甲酰胺、二 

甲基亚砜。以二甲基甲酰胺为溶剂，配制浓度为 1× 

lO mol／L的配合物溶液，于 3O℃F测定的摩尔电导 

率值表明，它们均为非电解质。 

表 1 化合物的理化常数 

锌配合物的热谱图上 20o℃以下无吸热峰，表明 

该配合物不含水。铜配合物在 122℃有一吸热峰，其 

失重率为 6．27％与2分子水的失重率 6．30％相吻合， 

此为结晶水。钴配合物在 1 10℃观察到一个吸热峰， 

失重率为 3．35％相当于 1分子水的失重率 3．28％。此 

为结晶水。 

2．2 红外及紫外光谱 

化合物的紫外可见光谱在 DMF中测定，数据见表2。 

从表 2的紫外可见光谱数据可以看出，化合物中 

最大的吸收峰 25O～258 m 和 307～316 m 区域谱带 

为 2个芳香环 7c 电子跃迁，361～386 m 区域的最 

大吸收带为亚胺的 兀一兀 跃迁 1ol。在 410 m 以上的 

新吸收带，从强度判断，归结于 M—L间的电荷迁移跃 

迁 。 

表 2 化合物的紫外可见光谱数据 
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3 抗超氧离子自由基活性 

用核黄素一蛋氨酸光照法对所合成的各化合物进 

行的活性实验结果表明，配体及配合物对 O一均有较 

好的抑制作用。结果见图 1。各配合物抑制率与浓度 

表现为正相关，抑制率在低浓度范围随浓度的增加快 

速递增，在高浓度区域增速变缓。而配体则表现较特 

殊，在 1．6～3．2 mg／L左右浓度段，抑制率随浓度的增 

加而递减，然后随浓度的增加逐渐增加。在 5 me4L浓 

度以下，3种配合物中 Cu(I1)配合物催化 O～歧化的 

活性最强，Co(Ⅱ)配合物次之。配体与zn(I1)配位后 

活性反而降低。Cu(Ⅱ)配合物有比 zn(Ⅱ)、Co(Ⅱ)配 

合物更大的活性，可能与 cu(Ⅱ)在抑制过程中的价态 

变化并起催化氧化作用有关，其机理是 J： 
— Cu(I1)+()2一  —Cu(I)一0' 

— Cu(I)一02+0 +2H 一  —Cu(II)+ 

02+()2 

* 
器  
最 

O 2．5 5 7．5 10 12．5 15 l’7．5 2O 2Z．5 

浓度／{_g．1-1) 

图 l 化合物对超氧阴离子 自由基的平均抑制率 
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Viscosity Calculating M odel of Iron——bath Smelting Reduction Slag 

DONG Ling—yan，QIU Gui—bao，ZHANG Bing—huai 

(College of Materials Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 4OOO44，China) 

Abstract：It is thought that the smeldng reduction is one of the Mvanced technology for metallrugical industry．The constitutes 

and characters change continuously because the charging is loaded periodically．The influence of slag viscosity is important for 

smelting process．The foundation of viscosity calculating model is propitious to rapidly forcast the slag viscosity．Th e viscosity 

calculating model of melting stag is founded according to the ion theory and the characters of iron—bath smelting  reduction 

slag, the calculating  program is finished ． Th e result indicates that the calculating value and the measuring  value is 

approaching ．Th is model Can  be applied to calculate or forecast the iron—ba th smelting reduction slag viscosity"． 

Key words：smelting reduction；slag；viscosity 
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Synthesis and the Free Radical Inhibition Rate to O‘一of Shift Base 

Containing Thiadiazole and Its Complexes of Cu(II)，Zn(II)and Co(Ⅱ) 

WANG Jian—hua ，LEI Wen ，WANG Yuan—liang’，PAN  Jun，WAN G Pin—qing 

(1．College of Bioengineering，Chongqing University，Chongqing 4OOO44，China； 

2．Department of Chemistry and Chemical Engineering，Chongqing University，Chongqing 4OOO44，China) 

Abstract：111e disadvan tages of lower stability，macro molecular weight，lower penetrability an d immunogenic property restrict 

the natural SOD’S application．SO the reseal3t3hes of SOD have been being paid close attention to by scientists and engineers． 

Form 2一 amino一5 一mercapto— l，3，4 一 thiadiazole an d sahcylaldehyde，a new Schiff base containing thiadiazole iS 

synthesized．With the Sch base ligand，the complexes of Cu(II)，zn(II)and Co(II)ale prepared． e compounds have 

been characterized by elemental analysis，IR。UV—Visible spectra and conductivity measurements．Th e free radical inhibition 

rate to O·一 have also been tested by NBT method ．Th e results show that aU of the obtained complexes displayed significant 

activities and the copper(11)complexes showed the best inhibitive effect． 

Key words：2一Amino一5一mercapto—l，3，4一￡hiadiazole；schiff bases；complexe 0 一 
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