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了Q t／ 
在 25~0．1℃，，=0．1 mol·L—KNO 条件F，应用pH法测定了甲酰基甲酸缩氨基硫 (A配 ／ 

傩，缩写 H FFTsc)，甘氨酰甘氨酸 (B配 傩，缩写 HGG)的质子化常数 ，它们与锰 (Ⅱ)、钴 (Ⅱ)、镍 

(I)、铜 (Ⅱ)和锌 (Ⅱ)的二元配合物以及过渡盒属(I)一甲酰基甲酸缩氨基硫脲一甘氨酰甘氨酸三元 

配合物稳定常数+讨论 了过渡金属席夫碱配合物的杀菌活性与其稳定性之间的关系+对杀菌机理提 

出了一些看法。 
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l、 

甘氨酰甘氨酸 配合物稳定性 

杀菌牵＼ 
过渡元素席夫碱配合物具有抗菌、抗癌、抗病毒等生物活性 ，多年来一直得到广泛的重视 ， 

合成表征了许多过渡金属席夫碱配合物 ，测试了它们的杀菌、抗癌活性 。可是它们的杀菌 

机理却并不那么清楚 ，文献 归纳出三种可能的作用机理 ：(1)配体本身显示杀菌活性 ，而金属 

的作甩在于形成一个合适的可输送形式的配合物 ；(2)金属离子显示活性，而配合物则是 为通 

过细胞膜输送金属离子所必需；(3)活性微粒是配离子，它们可与生命中的重要的细胞中心相 

互作用。文献 认为螯合物的杀菌活性比配体本身更有效，那是因为螯合作用大大减小了金属 

离子的极性，这样就增加了金属螯合物的亲油特性，有利于穿过真菌的油脂层。可见，不论哪一 

种杀菌机理，都与配合物的稳定性有关，然而，有关配合物的杀菌活性与配合物的稳定性之间 

的关系的报道却很少。为了探讨这种关系，本文报道在合成、表征了甲酰基 甲酸缩氨基硫脲过 

渡金属配合物及测定其杀菌活性0 的基础上，应用pH法测定了甲酰基甲酸缩氨基硫脲 ，甘氨 

酰甘氨酸的质子化常数和它们与金属离子生成的二元配合物以及金属离子(Ⅱ)一甲酰基 甲酸 

缩氨基硫脲一甘氨酰甘氨酸(M(Ⅱ)一FFTSC—GG)三元配合物的生成常数，进而讨论了配合物的 

稳定性与其杀菌活性之间的关系。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

金属离子取于它们的硝酸盐，它们均为分析纯试剂(上海分析试剂厂)。金属离子储备液的 

浓度用标准的 EDTA滴定 。配体甲酰基甲酸缩 基硫脲按文献0 合成，用 XT7—1型微熔点仪测 
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熔点，171 C．与文献 J一致。甘氨酰甘氡酸为生化试剂 无碳酸根离子的氢氧化钠熔液用常规 

方法配制 所用的水均为重蒸馏水。用美国产的Beckman。_71型酸度计(精度为±0．00l pH单 

位)，配以 39846型复合电极测定体系的 口H值 试验方法同文献 j 

1．2 数据 处理 

用 TITF1T计算程序 ’求算甲酰基甲酸缩氨基硫脲和甘氨酰甘氨酸的质子化常数 ，它们的 

二元配合物的稳定常数和 M(Ⅱ)I b~FSC—GG三元配合物的稳定常数 ，全部计算在 86微机上 

完成 ． 

2 结果与讨论 

2．1 M(I)一FFTSC二元配合物的稳定性 

甲酰基甲酸缩氯基硫脲在溶液中存在 下列异构化平衡(1) 
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在酸性条件下 ，羧酸根可质子化并发生如下电离平衡(2) 
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可见，甲酰基甲酸缩氨基硫脲是负二价的三齿配体 ，配位原子是羧酸根的氧原子 ，甲亚胺 

的氮原子与硫醇硫原子。 

将测得的甲酰基甲酸缩氨基硫脲的质子化常数以及它与 Mn(Ⅱ)、Co(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Cu(Ⅱ) 

和 Zn(I)等二价金属离子生成的配合物生成常数列于表 l。 

表 l 甲酰基甲酸缩氨基硫脲的质子化常数殛其二元配合物的生成常数 

I~otonation Constants of Form．vlformic Acid Thiosemicarbazone and Formallon Cons~ ts of Binary Complexes 

5．55士 0 06 7 24± 0．13 8 22士 0 0 4 10 6士 0 01 7 94士 0．06 

9．68士 0．05 12 61士 0 27 15 71± 0 15 l8 87± 0．04 15 36士 0 ∞ 

从表 1中的数据可看出，二元配合物 比较稳定．这可能是 由于每个配体离子可以与金属离 

子形成两个五元环。且逐级稳定常数均符合 K > 的一般规律 。比较二元配合物的稳定性 ， 

发现有如下顺序：Mn <Co <Ni <Cu >Zn一．这与 Irving—Williams次序 一致。 

2．2 二元配合物的稳定性与其杀菌活性 
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为了便于讨论 ，将文献 中这些二元配合物对常见几种重要菌株的杀菌活性列于表 2。 

表 2 二元配台物的杀菌活性<全杀死细菌的最低浓度 ~l／mL) 

Table 2 D iIIfec6vity of Binary Complexes of Formylform|~Acid 

<~g／mL，SmaU~ Lethal Concentration of all Bacteria) 

一⋯ ～ ： ] mo n，i B ae⋯J]lus 

375 

1000 

1000 

1000 

1a7．5 

500 

2000 

187．5 

—  

2000 

№ ud⋯ Xanthomona~ 

pjoeyan~a qry~ ~ 

139 

692 5 

1180 

* 一 ” dcn。删 that there ate Not disinfeetlvity 

从表 2中的数据可以看出：(1)配合物的杀菌活性一般大于配体本身的杀菌活性；(2)对于 

某一种菌株而言，并不是所有配合物均有活性，Co(Ⅱ)，Ni(Ⅱ)配合物的杀菌活性就很低；(3) 

对于某一种菌株具有活性的配合物中，若将它们的活性顺序与其稳定性顺序对 比，不难发现 ， 

配合物的稳定性越大 ，其杀菌活性越大。这个结论与 P、Lummc等人it2]得出的这些金属的席夫 

碱配合物稳定性与其抗癌活性之间关系的结论相类似 。 

2．3 M(Ⅱ)一A—B三元配台物的稳定性与杀菌活性 

为了探讨甲酰基甲酸缩氨基硫脲二元配合物的杀菌机理 ，我们测定了以甲酰基甲酸缩氨 

基硫脲为 A配体，以甘甘二肽为 B配体的三元配合物的稳定常数。为此，我们还测定了甘氨酰 

甘氨酸的质子化常数和它与二价过渡金属离子生成的二元配合物的稳定常数。测定结果列于 

表 3。 

表 3 甘氨酰甘氨酸的质子化常数及其二元 、三元配合物的稳定常数 

Table 3 Protonation Comtants 0f Glycylsiycin~and StabIllty Constanls of it5 Bllmry and 

Ternary Compi~  

我们测得了甘氨酰甘氨酸三级离解常数 ，我们认为，在强酸性条件下，甘氨酰甘氨酸端氨 

基和肽键上的氮原子均可以质子化 ，生成带二个正电荷的离子，并发生如下逐级电离 (3)： 
O O 

H __cH：．— H__cH：__c H ． = H — ： 一 H__cH2_c 一 

I I I l 
O H O H 

(H3B2+ (H ) 

O 

H ——cH — — N——cHr_( 一 ． -三 IH： 

l l 
O H 0 H 

(JtB) (B一) 

pK, 值与文献 报道的端基 N Ha电离常数相近。我们只测得 M(Ⅱ) GG一1 1型的 

二元配合物的稳定常数。Zn(Ⅱ)一GG二元配合物的稳定常数与文献 一致。从表 3中三元配 
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合物的稳定性顺序，联系到对应二元配合物杀菌活性顺序，我们认为，所以这些配合物的杀菌 

活性较高，也许是因为它容易与蛋 白质的成份形成稳定的配合物，使蛋白质或酶变性 ，致使细 

菌死亡的缘故。 
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A RELATION BETW EEN STABILITY OF TRANSITION M ETAL SHIFF 

BASE CO Ⅱ̂’LEXES AND THEIR DISINFECT1VrrY 

ZHANG Jian—M in LI Rui—Fang LIU Shu—Xiangb 

(‘ ‰  ， Chenda~y Deme~rae~， 且 Ag~mol Uni~ y，驰 273165) 

The protonation constants of formylformic acid c (A，H~FFTSC)and glycyl 

glycin~(B，HGG)and stability constants of binary complexes formed they with Mn(Ⅱ)，Co(II)， 

Ni(I)，Cu(1)andZn(Ⅱ)and trinary complexes of M(Ⅱ)一FFTSC—GG at 25士 0．1℃ and in the 

presence of 0．1 mol·L一 KN03 WC JTC determined，The relation between the stability of binary corn— 

plexes of M (11)一FFTSC and their disinfectlvity and disinfection methanism WCrC discussed． 

KeFwords Shift base eomplexe~ transition metal glycyIglycine stability oI complex 

disinfectivlty 
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