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摘  要：合成了以甲胺/环戊胺为伴随基团，分别以氯离子、1,1-环丁基二羧酸根和草酸根作为离

去基团的 3种新的铂(II)配合物。以顺-二碘-二环戊胺合铂(II)、硝酸银、甲胺、氯化钾、1,1-环丁

基二羧酸钾和草酸钾为原料合成目标化合物。采用元素分析、质谱、核磁共振氢谱和红外光谱分

析其组成和结构，利用 MTT 体外检测法进行了初步的体外活性评价，表明合成的 3 种化合物结

构与理论一致，具有一定的体外肿瘤生长抑制活性。 
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Abstract: Three kinds of mixed methylamine/cyclopentylamine platinum(II) complexes were obtained 

with chloride, cyclobutane-1,1-dicarboxylic acid and oxalic acid ions as leaving groups respectively. The 

title compounds were synthesized from cis-(C5H11N)2PtI2, silver nitrate, methylamine, potassium 

chloride, potassium cyclobutane-1,1-dicarboxylic, potassium oxalate monohydrate as raw materials. The 

complex structure and component were characterized by elemental analysis, ESI-MS, 
1
H-NMR and IR, 

and the anticancer activities were measured by MTT method. The results showed that their structures 

were consistent with the title compounds and had inhibiting effects on the growth of tumor cell lines in 

vitro. 
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癌症是一种严重威胁人类健康和生命的疾病，

目前治疗癌症主要有三大手段：手术治疗、放疗和

化疗，对发生全身多处转移的恶性肿瘤只能依赖化

疗。化疗的基础是化疗药物，因此世界各国每年都

投入大量人力物力和财力进行抗癌药物的研究。铂

类抗癌药物由于其抗癌活性强，作用谱较广，作用

机制独特，与非铂类抗癌药物不产生交叉耐药性，

是目前抗癌药物研究的热门领域之一。顺铂是第一

个被批准上市的铂抗癌药物，已在临床上应用，但

顺铂严重的毒副作用限制了其在临床上的广泛应

用。此外，一些肿瘤对顺铂有先天性或获得性耐药

性，也限制了其在临床上的应用。为克服顺铂的缺

点近年来多种铂配合物被设计合成，以期待得到具

有更高生物活性的化合物。研究表明一些混胺为伴

随基团的化合物的体外活性要高于顺铂，毒性要低

于顺铂，以混胺为伴随基团的甲啶铂和赛特铂已经

进入临床研究

[1-2]
。 

为提高抗肿瘤活性和避免交叉耐药性，本文将
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甲胺/环戊胺为伴随基团，分别以氯离子、1,1-环丁

基二羧酸根和草酸根作为离去基团与铂配位，设计

合成了 3 种铂配合物，并对其体外活性进行了初步

评价。 

 

1 实验部分实验部分实验部分实验部分 

 

1.1 仪器与试剂仪器与试剂仪器与试剂仪器与试剂 

Vario EL III 元素分析仪(德国 Elementar)；

AutoSpec 3000 质谱仪(美国 Applied Biosystems)；

TJ270-30 型红外分光光度计(天津市光学仪器厂)；

Bruker DRX-500 核磁共振仪(德国 Bruker Biospin)。 

顺-二碘-二环戊胺合铂(II)、硝酸银由昆明贵研

药业有限公司提供；其余试剂均为国产分析纯。  

1.2 化合物的制备化合物的制备化合物的制备化合物的制备 

设计合成的3种目标化合物的结构如图1所示，

合成路线如图 2 所示。 

 

 

图图图图 1 标题化合物的分子结构标题化合物的分子结构标题化合物的分子结构标题化合物的分子结构 

Fig.1 Single molecular structure of title compound 

 

 

图图图图 2 标题化标题化标题化标题化合物的合成路线合物的合成路线合物的合成路线合物的合成路线 

Fig.2 Synthesis of the title compound 

 

1.2.1 I(环戊胺)Pt(u-I)2Pt(环戊胺)I(II)的合成 

称取 9.3 g (15 mmol)顺-二碘-二环戊胺合铂

(II)，加入纯化水搅成悬浊液，用 HClO4调成强酸性，

在水浴 50℃下反应至浅黄色固体完全变为深棕色

固体，停止反应，将得到的固体过滤，用水洗至中

性，烘干，得到 7 g 深棕色 I(环戊胺)Pt(u-I)2 Pt(环戊

胺)I(II)固体。 

1.2.2 顺式-二碘-甲胺, 环戊胺合铂(II)的合成 

称取 I(环戊胺 )Pt(u-I)2Pt(环戊胺 )I(II)7 g(6.5 

mmol)，用纯化水搅成悬浊液，量取 10 mL 甲胺溶

液稀释后，加入到悬浊液中，在室温下反应至深棕

色固体完全变为黄色固体，停止反应，将得到的固

体用水洗至中性，烘干，得到 6 g 黄色顺式-二碘-

甲胺, 环戊胺合铂(II)固体。 

1.2.3 目标化合物的合成 

称取 3 份顺式-二碘-甲胺，环戊胺合铂(II)5.6 g 

(10 mmol)，分别用纯化水搅成悬浊液；再称取 3 份

AgNO3 3.4 g (20 mmol)，分别用纯化水溶解加入到

悬浊液中，在水浴 60℃下反应 3 h，过滤 AgI 后得

到浅黄色水解溶液。 

称取氯化钾 1.5 g (20.1 mmol)，溶解后加入到其

中一份水解溶液中，在室温下反应 1 h，将得到的黄

色固体烘干，用水重结晶后得到 1.5 g 黄色化合物，

记为 H-1。 

称取 1,1-环丁基二羧酸钾 2.2 g (10 mmol)，溶

解后加入到另一份水解溶液中，在室温下反应 3 h，

将得到的白色固体烘干，用水重结晶后得到 1.7 g 

化合物，记为 H-2。 

称取一水合草酸钾 1.9 g (10.1 mmol)，溶解后加

入到最后一份水解溶液中，在室温下反应 2 h，将得



 

22 贵 金 属 第 34 卷 

 

到的白色固体烘干，用水重结晶后得到 1.1 g 化合

物，记为 H-3。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 
 

2.1 化合物的元素分析化合物的元素分析化合物的元素分析化合物的元素分析 

3 种化合物的元素分析采用 Vario EL III 元素分

析仪，分析结果见表 1。从表 1 可以看出 3 种化合

物的 C、N 和 H 的含量分析结果与分子式的计算值

符合较好。 

 

表表表表 1 化合物的元素分析结果化合物的元素分析结果化合物的元素分析结果化合物的元素分析结果 

Tab.1 Element analysis results of the compounds 

C/% H/% N/% Pt/% 

化合物 理论值 

/实际值 

理论值 

/实际值 

理论值 

/实际值 

理论值 

/实际值 

H-1 

(C6H16N2Cl2Pt) 

18.85 

/18.56 

4.19 

/3.89 

7.33 

/7.10 

51.05 

/50.99 

H-2 

(C12H22N2O4Pt) 

31.79 

/31.51 

4.86 

/4.49 

6.18 

/5.89 

43.05 

/42.99 

H-3 

(C8H16N2O4Pt) 

24.06 

/23.83 

4.01 

/3.54 

7.02 

/6.84 

48.87 

/48.75 

 

2.2 化合物的质谱分析化合物的质谱分析化合物的质谱分析化合物的质谱分析 

3 种化合物的质谱分析采用 AutoSpec 3000 质

谱仪，以水为溶剂，测得的 ESI-MS (m/z)数据：H-1，

405，[M+Na]
+
；H-2，476，[M+Na]

+
；H-3，422，

[M+Na]
+ 
。测得的数据与标题化合物计算的理论分

子量一致。 

2.3 化合物的化合物的化合物的化合物的 1H 核磁共振核磁共振核磁共振核磁共振(
1
H-NMR)分析分析分析分析 

3 种化合物的

1
H-NMR 分析采用 Bruker DRX 

-500 核磁共振仪(DMSO, 500MHz)，从分析结果可

以看出，不同环境的 H 在

1
H-NMR 图中都有清楚的

体现，具体归属如下： 

H-1，1.47~1.54，m，4H，环戊胺的CH2CH2-CH2- 

CH2；1.63~1.66，d，2H，环戊胺的CHHCH(NH2)- 

CHH；1.93~1.98，m，2H, 环戊胺的CHHCH(NH2)- 

CHH；2.24~2.26，m，3H，甲胺的CH3NH2；3.25~3.35，

m，1H，环戊胺的CH2CH(NH2)CH2；4.75~4.85，m，

4H，2NH2。 

H-2，1.48，s，4H，环戊胺的 CH2CH2CH2CH2；

1.63~1.65，d，4H，环戊胺的 CH2CH2CH2CH2；

1.96~19.7，d，2H，1,1-环丁基二羧酸的 CH2CH2CH2；

2.14~2.16，m，3H，甲胺的 CH3NH2；2.64~2.67，

m，4H，1,1-环丁基二羧酸的 CH2CH2CH2；3.05~3.08，

m，1H，环戊胺的 CH2CH(NH2)CH2；4.91~4.92，d，

4H，2NH2 。 

H-3，1.48，s，4H，环戊胺的 CH2CH2CH2CH2；

1.64，s，2H，环戊胺的 CHHCH(NH2)CHH；1.93~ 

1.94，d，2H，环戊胺的 CHHCH(NH2)CHH；2.16~ 

2.18，m，3H，环戊胺的 CH3NH2；3.04~3.07，m，

1H，环戊胺的 CH2CH(NH2)CH2；5.03~5.04，d，2H，

甲胺的CH3NH2；5.18~5.19，d，2H，环戊胺的CH2CH- 

(NH2)CH2。 

2.4 化合物的红外光谱分析化合物的红外光谱分析化合物的红外光谱分析化合物的红外光谱分析 

化合物的红外光谱分析采用 TJ270-30 型红外

分光光度计，化合物 H-1、H-2、H-3 分别在 3254 

cm
-1
、3267 cm

-1
、3248 cm

-1
附近出现的强峰为 VN-H

伸缩振动峰，与游离的 VNH/VNH3
进行比较，发生了

红移，表明胺与 Pt
2+
发生了配位，分别在 480 cm

-1
、

463 cm
-1
、4.97 cm

-1
附近出现了 VPt-N 伸缩振动，进

一步证实了 Pt
2+
与甲胺/环戊胺配位。化合物 H-2 和

H-3分别在 1620 cm
-1
和 1370 cm

-1
、1616 cm

-1
和 1364 

cm
-1
附近出现了 2 个强吸收峰，为羧酸根离子的反

对称伸缩振动 Vas(COO)与对称伸缩振动 Vs(COO)峰，且

∆V(Vas(COO)-s(COO))在 238~ 318 cm
-1
范围内，表明有

机酸中的羧基以单齿形式与铂离子配合，分别在

590 cm
-1
和 578 cm

-1
附近出现了 VPt-O 伸缩振动，进

一步证实了 Pt
2+
与有机酸的羧基配位。 

2.5 体外活性初步评估体外活性初步评估体外活性初步评估体外活性初步评估 

采用 MTT
[3]
法测定化合物的体外活性。接种细

胞：用含 10％胎牛血清的培养液 (DMEM 或者

RMPI1640)配成单个细胞悬液，以每孔 5000~ 10000

个细胞接种到 96 孔板，每孔体积 100 µL，贴壁细

胞提前 12 h 接种培养。加入待测化合物溶液(固定

浓度 40 µmol/L 初筛，在该浓度对肿瘤细胞生长抑

制在 50%附近的化合物设 5 个浓度进入梯度复筛)，

每孔终体积 200 µL，每种处理均设 3 个复孔。显色：

37℃培养 48 h 后，每孔加 MTT 溶液 20 µL，继续

孵育 4 h，终止培养，吸弃孔内培养上清液，每孔加

200 µL 的 SDS 溶液(10%)，过夜孵育(温度 37℃)，

使结晶物充分溶解。比色：选择 595 nm 波长，酶

联免疫检测仪(Bio-Rad 680)读取各孔光吸收值，记

录结果，以浓度为横坐标，细胞存活率为纵坐标绘

制细胞生长曲线，应用两点法(Reed and Muench 法)

计算化合物的半抑制率 IC50/µm 值。顺铂和 3 种标

题化合物 H-1、H-2 和 H-3 的肝癌(SMMC-7721)、

肺癌(A-549)、乳腺癌(MCF-7)和结肠癌(SW480)细胞

株的 IC50/µm 值见表 2。从结果可以看出，3 种铂配
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合物对部分被测细胞株的 IC50 值小于 40 µm，具有

一定的体外肿瘤生长抑制活性。 

 

表表表表 2 化合物的体外抗肿瘤活性化合物的体外抗肿瘤活性化合物的体外抗肿瘤活性化合物的体外抗肿瘤活性(IC50)                /µm 

Tab.2 The antitumour activity of the title compound in vitro 

(IC50)                                      /µm 

化合物 SMMC-7721 A-549 MCF-7 SW480 

顺铂 5.58 8.55 13.42 12.10 

H-1 24.04 28.44 39.78 >40 

H-2 35.42 >40 >40 >40 

H-3 39.01 27.89 34.78 >40 

 

3 结论结论结论结论 

 

本文设计并制备了 3 种新的铂配合物，其结构

主要特点为：以甲胺/环戊胺的混胺结构作为伴随基

团，以氯离子、1,1-环丁基二羧酸根和草酸根作为

离去基团。合成的化合物采用元素分析、质谱、核

磁共振氢谱和红外光谱分析了其组成和结构，结果

表明合成的化合物结构与标题化合物一致。 

体外抗肿瘤活性数据显示：在选用的 4 个细胞

株中，3 种铂配合物对部分被测细胞株的 IC50 值小

于 40 µm，具有一定的体外肿瘤生长抑制活性。 
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