
书书书

! "##$ 年 % 月 重庆师范大学学报（自然科学版） &’() "##$
第 "% 卷 第 * 期 +,-(.’/ ,0 12,.345.3 6,(7’/ 8.59:(;5<=（6’<-(’/ >?5:.?: @A5<5,.） B,/) "% 6,) *

有机钛取代的 C:335. 型硅钨杂多化合物的合成、

表征及其生物活性研究
!

杨! 勇，冯! 琳

（重庆师范大学 化学学院，重庆 D###DE）

摘! 要：制备了一种有机钛取代的 C:335. 型硅钨杂多化合物———!FCDG%［（1HI5）% >5JKL%E ］·**G"L（ 缩写为 !F
（1HI5）% >5JK1H M "N F1NGN）。通过元素分析、OP、8BFB5;、IQ、*G 6&P 和*R% J 6&P 等研究方法对其结构进行表征，

结果表明该化合物仍然保持 C:335. 型母体结构。生物活性实验表明有基钛取代的化合物具有很好的体外抗肿瘤活

性。
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’.’/=;5;，OP，8BFB5;，IQ，*G 6&P ’.A *R%J 6&P ;H:?<(,;?,H= ’(: ’HH/5:A <, ?2’(’?<:(5U: <2: ;<(-?<-(: ,0 <2: H(,A-?<)
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! ! 多酸化学至今已有 *## 多年的历史，它是无机

化学中的一个重要研究领域。由于杂多化合物具有

许多特殊的性质，如体积大，分子量较高，能传递并

储存电子，晶格氧可以在固体内部迁移并且有较高

的热稳定性，使它们在催化、医药、材料科学等领域

发挥着越来越重要的作用［* Y D］。利用多酸具有稳定

骨架结构的特点，多阴离子的表面氧原子具有配位

能力，可与各种有机金属基团结合形成新型化合物。

有机金属多酸衍生物化学的研究工作已有 "# 多年

的历史，目前已有大量的配合物被分离出来。由于

金属钛类配合物具有较高的抗癌活性，使得人们对

含钛杂多化合物的抗肿瘤活性比较感兴趣。研究表

明，含钛杂多阴离子都具有较高的抗肿瘤活性。例

如：!，#FZ"J*RI5$
［N］可作为无毒抗肿瘤药物，[&F*K

（!F[J*#I5"）具有很高的抗 GOB 活性，抗病毒感染

和抑制恶性肿瘤生长的作用［$］，为了研究开发有机

金属多酸化合物在医药方面的应用，本文合成了一

种未见报道的有机钛取代的 C:335. 型硅钨杂多化

合物—!FCDG%［（1HI5）%>5JKL%E ］·**G"L 并对其

结构和性质进行了研究。

*! 实验部分

*) *! 试剂、仪器及分析测试方法

[@F"D## 元素分析仪（[:(W5.F@/7:( 公司）；&’3F
.’ \IFOP N$# 傅立叶变换显微红外光谱仪（C]( 压

片）；1(’= N## >?’. 紫外F可见F近红外分光光度计；

](-W:( S1FR# *G 核磁共振仪；8.5<=FD## *R%J 核磁共

振仪。
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!" #$ !%&’()［（*+,-）).-/01)2］·!!(#1 的合成

将 !" #’3 4，3 5567 的 *+#,-*7# 和 8 5567 的乙

酰丙酮，)9 5: 水混合搅拌大约 ’ ;，致形成透明的

深红色溶液。向此溶液当中一份一份加入 ’" 8 4，

!" 2 5567粉末状的 !%<=!9［.-/01)’ ］·>(#1
［2］，搅

拌约 !;，致溶液从红色变为黄色，过滤，将未溶解的

沉淀除去。向滤液当中小份地加入 &*7 固体，直到

没有沉淀生成为止。黄色固体在热水中重结晶，真

空干燥，产量为 #" ? 4。

#$ 结果与讨论

#" !$ 元素分析

表 ! 列出了该化合物的元素分析值，可知实验

值与理论值相差不大，在误差允许范围内。

$ 表 !$ !%（*+,-）) .-/0 元素分析值与理论计算值比较 @

.- / ,- & * (#1

理论值 9" 0) 33" ’# ’" ?# 3" ## 8" 9# 2" ##

实验值 9" ?2 33" 0# ’" 09 3" !2 8" !9 2" #?

#" #$ 红外光谱

由表 # 和图 ! 可知，像 A/!# 1
’ B
’9（A/!# ）一样，

有机钛取代的杂多阴离子呈现出 &C44-> 杂多阴离

子所具有的 ’ 个基本特征振动峰，"=D（/%1E）（1E，

端氧），"=D（/%1F%/），"=D（/%1G%/）（ 1F，1G，桥

氧），"=D（.-%1=）（1=，四面体氧），表明合成化合物

的阴离子也具有 &C44-> 结构。与 !%.-/!# 的 HI 谱

相比，有机钛的取代使 /%1G%/ 振动峰分裂为两个

峰，这与其他三取代 &C44-> 杂多阴离子的 HI 谱是

一致的。在 ! ’’0 G5 B!处有一个 #3 %*3(3 基团中 *%
* 伸缩振动峰。

表 #$ !%（*+,-）) .-/0 的红外光谱数据

化合物
HI，"=D J G5 B!

.-%1= /%1E /%1F%/ /%1G%/ *%*

!%（*+,-）) .-/0 0#9 02) ??’ 20?，22! ! ’’0

!%.-/!# 0#3 0?9 ?0’，?2? 2?9

波长 J G5 B!

图 !$ !%（*+,-）) .-/0 的红外光谱图

#" )$ 紫外光谱

图 # 是合成化合物的紫外光谱图，由图 # 可以

看出在 #99 >5 和 #8! >5 处有两个荷移跃迁峰，分

别对应于 1E"/ 和 1F J 1G"/ 荷移跃迁。由于

&C44-> 结 构 杂 多 阴 离 子 的 特 征 最 大 吸 收 峰 都 在

#89 >5左右［?］，所以合成化合物的 KL 光谱与其阴

离子具有 &C44-> 结构是一致的。

波长 J >5

图 #$ !%（*+,-）) .-/0 的紫外光谱图

#" ’$ 核磁共振谱

图 ) 为合成化合物的!( 核磁共振谱，由图 ) 可

知，在 ! M 8" 89 处有一个峰，表示合成化合物中有

#3 %*3(3 基团存在。图 ’ 是合成化合物的!?)/ 核磁

共振谱，可以看出，!%（*+,-）).-/0 的!?)/ <NI谱是

由两个峰组成的，其相对强度为 #O !，表明在合成化

合物的阴离子中有两种配位环境的 / 原子，处于不

同配位环境的 / 原子数之比为 # O !。!%.-/01)’
!9%

是三空位的杂多阴离子，只有当 !%（*+,-）).-/0 中

) 个 *+,-13 八面体采取角顶共用的 P 型结构时，才

能 8 个 / 原子在带上，) 个 / 原子在帽上，有两种

配位环境的 / 原子。所以，根据 !%（*+,-）).-/0 的
!?)/ <NI 谱可得出结论，合成化合物的阴离子具有

!%P 型 &C44-> 阴离子的结构。

#" 3$ 热分析情况

图 3 为 !%（*+,-）).-/0 的热分析数据。由图 3
可以看出，第一个失重过程失去的就是结晶水，失重

为 8" 82@，由 此 计 算 得 出 ! M !!，即 分 子 式 为 !%
&’()［（*+,-）).-/01)2］·!!(#1。

波长 J !9 B 85

图 )$ !%（*+,-）) .-/0 的!( <NI 图
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波长 ! "# $ % &

图 ’( !)（*+,-）. /-01 的"2.0 345 图

! ! 6

图 7( !)（*+,-）. /-01 的热分析（,8、9,8）图

:; %( 体外抗肿瘤活性

!)（*+,-）./-01 的体外抗肿瘤活性用微量细胞

培养 四 氮 唑 法［1］（ 4,,，.)｛’，7)<-&=>?@A>?-BCDA):)
@A｝):，7)<-+?=E@A>=>FBCDA-G& HFD&-<=）测定。合成化

合物对人肝肿瘤细胞 //4*)II:" 和乳腺癌细胞 JK)
%# 的体外抗肿瘤活性实验结果列于表 .。

由表 . 可以看出，!)（*+,-）./-01 显示出很好

的对肿瘤细胞的杀灭作用，说明有机钛与杂多化合

物相结合可以明显提高原化合物的生物活性，具有

广阔的发展前景。

表 .( !)（*+,-）. /-01 的体外抗肿瘤活性实验结果

化合物
剂量 !

（GL·K $ "）

//4*)II:"

抑制率 ! M N*7#
B !（GL·K $"）

J=AB

抑制率 ! M N*7#
B !（GL·K $"）

"## "## "##

!)O’J.［（*+,-）./-01P.I］ "# :.; 7 :"; % ".; : .2; I

" :; ’ "; "

( ( B 半数致死量

.( 结( 语

本文合成了一种有机钛取代的 O=LL-E 型硅钨

杂多化合物，表现出较好的体外抗肿瘤活性，为研究

有机金属化合物与多酸化合物的结合奠定了一定的

基础。
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