
摘 要

有机锡配合物具有优异的催化、杀菌和抗癌等性能而在工业、农业和医药等领域得

到广泛的应用，因而受到化学工作者的重视，因此，合成新的有机锡配合物并研究其性

质具有重要的科学意义。本文通过相关文献以二丁基氧化锡和二苄基二氯化锡为基础，

通过不同的配体，合成相应的配合物。并经过元素分析、1H NMR和R及晶体结构测

定等手段对其进行了结构表征，初步研究了抗菌活性和抗肿瘤活性。本文的主要创新和

结论是：

1、柔性二元羧酸l和2分别与二正丁基氧化锡进行反应合成出新型大环有机锡羧酸

酯[(Bu2Sn)20L]2·2C6H6(3)和{[(刀．Bu2Sn)402·L2]2·DMF)(4)，配合物3和4是分别以菱形

环Bu4Sn202为中心的对称结构。双齿羧基桥连在环内和环外锡原子上，形成有22和26

个原子组成的环，这个未见类似结构报道的新型大环结构，被中心菱形环Bu4Sn202分

割成两个大环。

2、将乙酸与二正丁基氧化锡进行脱水反应，获得新型二正丁基锡羧酸酯(二叫2．羟基．

二乙酸二叫3．氧八丁基四锡)(5)，配合物(5)是以[Sn202]为中心对称的梯形二聚体结构，

分子中存在双桥羟基。 整个分子4个锡原子处于2种化学环境，分为2个环外锡原子

和2个环内锡原子，但均为五配位，形成扭曲三角双锥配位构型。 分子间具有较强的

氢键作用，形成二维层状结构。

3、配合物(6)用氢氧化钠水溶液控制pH值，使二苄基二氯化锡[(PhCH2)2SnCl2]发生部

分水解后，获得的新型有机锡配合物(二叫2．羟基．二氯．二叫3一氧八苄基四锡)。配合物(6)

含有2个羟基桥，具有中心对称梯形二聚体结构，4个中心锡原子均为五配位，构成以

锡原子为中心扭曲的三角双锥构型。

4、以对氨基苯甲酸为配体，以甲醇为溶剂，与二苄基二氯化锡反应，获得新型二苄基

锡羧酸酯配合物(7)，四个锡原子均为五配位，构成以锡原子为中心的扭曲三角双锥构型。

关键词：有机锡；配合物；晶体结构；抗菌活性；抗肿瘤活性



AbStraCt

Organotin compounds have a_ttracted consider2Lble attention by the chemists and their

co-workers due to their wide印plications for ex锄ple嬲pesticidal，bactericidal and

antitllmour agents in many fields such as indus缸y，a鲥culmre and medicine．n possesses

impo舳t scientific meaJling to synthesize new organotin compounds and study their

stlllcmres and propenies．IIl thjs p印er，we haVe synthesized seVeral o昭anotin complexes by

the reaction of di虢rent ligand and di-n-butyltin oxide or dibenzyldicmorosta衄a11e according

to me related literatIlre．Each complex was characterized by elemental analysis，1H NMR，

FT-IR spectroscopies．The molecular s仃uctLlre of each complex was detellIlined by single

c巧stal X-Ray di倚action a11alysis．The antibacterial and antitllmour actiVities of these

complexes were preliminar)r studied．The noVel and creatiVe conclusions of this p印er may be

include：

1．Two noVel large血gy organotin carboxylate compounds，[(Bu2Sn)20L]2·2C6H6(3)

aIld【(Bu2Sn)20L]2．HCON(CH3)2(4)，haVe been synthesized by the reaction of帆o nexible

dicarboxylic acids((1)a11d(2))．The X-ray detemination show that complexes(3)and(4)are

both centrosⅥnmetric dimmer and features a central rhombus Bll4Sn202 unit with俩o

exo—cyclic and endo-cyclic Sn atoms be linked by the O atoms of the bidentate ca小oxylato

ligand．The noVellarge ring stmctures are diVided into觚o big rings by the central rhombus

unit．

2．A novel di-n-butyItin carboxylate compound(5)has been s)，11thesized by the

dehydration reaction between the di-n_butyltin oxide aIld acetic acid．The complex(5)is a

centrosymmetric dimmer and f．eatures a central rhoII]【bus Sn202 unit w11ich inV01Ve seVeral

bibridge hydfoxyl groups，resulting in a ladder type stnlcnlre moti￡Four Sn atoms are

diVided into t、)l，o differem帅es．Two of them are exo—cyclic Sn atoms aIld the other two are

endo-cyclic Sn atoms．AU Sn atoms are fiVe-coordinated and presem the leaSt distoned

trigonal bipyr锄idal geomet巧stmctures．Dimentional stnlcture is fomed t11rough significant

inte彻olecular hydrogen_bonding interaction in complex．

3．The new dibellzyltin complex(6)waS synthesized by the h蜘№lysis of dibenzyltin

dicllloride[(PhCH2)2SnCl2]under the efrect of pH by sodium hydroXide．Complex(6)is a

centrosyn仰etric ladder dinlIller stmcture which inVolVes铆o bibridge hydroxyl groups．Four

Sn atoms are five—coordinated a11d present the least distorted trigonal bipyramidal geometr)，

StmCn儿．eS．

4．The new dibellzyltin carboxylate compound(7)was syIlthesized by the reaction of

4一aminobenzoic acid and dibenzyltin dichloride．Four Sn atoms are fiVe·coordinated and

present the least distorted trigonal bip舯idal geomet巧stmctures．

Keywords：O唱a110tin compound；C叮stal stmcture； Antibacterial actiVity； antitumour

actiVit)r
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第一章前 言

1．1有机锡配合物的概述

有机锡一直是人们研究较活跃的一类金属有机配合物，这主要是由于有机锡配合物

的结构和性能多样，应用面广。自从1972年Brown首次发现Ph3Sn02CCH3具有抑制小鼠

肿瘤的生长作用以来【l】，人们对有机锡(Ⅳ)生物活性研究越来越多，大致有以下几个方

面。到1989年为止，美国抗癌测试中心(NCI)筛选了2000多种有机锡配合物，其中大部

分为有机锡(Ⅳ)羧酸酯类【2】。许多的二丁基锡，三丁基锡和三苯基锡的羧酸类配合物显

示了高效的抗癌活性、抗菌活性等性能【3巧】，以及研究结果表明比普通的重金属抗癌药

如顺铂的抗癌活性高【6母】。三烃基卤化锡配合物R3SnX在线粒的氧化磷化方面具有特殊的

作用，这个作用与X基团无关而与R基团有关【l01。因此当R为甲基，乙基或丙基时的配合

物对哺乳动物有很高的毒性，而当R为正辛基时，有机锡配合物毒性非常低。例如鱼、

软体动物、甲壳类或藻类对三丁基卤化锡，三苯基卤化锡，三环己基卤化锡是敏感的，

所以它们已经作为防污涂料【111。除此之外，有机锡配合物已经在有机反应中用作试剂或

催化剂【12-1 51。最近，一些有机锡氧烷在酯交换反应中起到很好的催化作用【16。1 81。另外在

重要工业上的用途是作PVC塑料的稳定剂【l 91。因此，近年来人们对有机锡(Ⅳ)配合物的

合成、结构和性能的研究产生了极大兴趣。

1．2有机锡羧酸酯配合物

由于锡原子具有空的d轨道，所以能够接受来自氮、氧、硫和氯等配位原子的孤电

子对而形成相关的配合物【201。因此当含有这些杂原子的羧酸配体同烃基锡反应时，可以

导致配合物中心锡原子与其配位，从而导致了许多新型结构的有机锡羧酸酯配合物的出

现，这不仅体现了配合物配位数的增多和配体配位模式的多样化，更体现于锡核的增多

和分子结构的多维化。多变的结构特征，导致其配合物有多种用途和生物活性。

1．2．1有机锡羧酸酯配合物的发展

自从1 849年舶nkland首次合成了第一个有机锡化合物Et2S1112以来，人们对有机锡化

合物就开始了研究，到1862年Caheurs合成了有机锡化合物(CH3)2Snl2·NH3和(CH3)

2S1112·2C6H5NH2，为有机锡化学的发展奠定了基础【2卜231。直到七十年代测定有机锡化合

物具有生物活性以来，对有机锡的研究越来越受人们的关注。到了八十年代后期美国抗

癌测试中心(NCI)测试出二丁基锡，三丁基锡和三苯基锡的羧酸类化合物显示了高效的

抗癌活性、抗菌活性等性能【3。5】，从此越来越多的化学工作者投入到其研究领域，从而

揭开了有机锡化合物结构与性能关系研究的新篇章。由于有机锡可以和多种元素配位，

而且配位形式多样，从而导致了许多新型结构的有机锡羧酸酯配合物的出现。生物活性

有机锡研究多集中在三烃基锡(Ⅳ)和二烃基锡(Ⅳ)羧酸酯类化合物。
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三烃基锡羧酸酯通常是由氢氧化三烃基锡(R3SnOH)或氧化双三烃基锡[(R3Sn)20]

和有机酸反应脱水而制得，也可由卤代三烃基锡R3S似与羧酸盐反应制得。三烃基锡羧
酸酯类化合物中，酰基氧有可能同锡原子配位形成五配位的有机锡配合物。配位键的形

成可以是分子内的、也可以是分子间的【20J。

二烃基锡羧酸酯用RI R2SnO与RC02H以1：2和1：1摩尔比分别进行反应，合

成结构为(RC02)2SnRlR2和{[(RC02)SnRlR2】20}2两种羧酸锡酯，波谱及X射线单晶衍

射研究表明，l：2缩合物中锡原子是四配位扭曲四面体构型，1：1缩合物实际上是

[(RC02)SnRlR2]20的二聚体，结构中存在一个锡氧四元环，分子中的酯基为二齿配体，

锡原子是六配位扭曲八面体构型或五配位的三角双锥构型[20，24】。

：h—R＼t ／＼二∥詹，

R饔添拿 黟一<>一s《：
>一套一之

2
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：√多关兹～≥’
图1．1{【R2Sn(02CR7)]20)2的五种结构类型

1．1结构类型I

四核有机锡羧酸酯{[R2Sn(02CR，)]20}2【25乏9】的结构见图1．2，这类构型是围绕平面

Sn202建立起来的，两个环外锡Sn(2)原子通过氧桥与环Sn202相连。在结构中，有两组

不同的羧酸基，一组以双齿配位方式，通过桥O(2)和O(3)与一个环内锡原子和一个环外

锡原子成键。另外一组以单齿配位方式，通过桥0(4)与一个环外锡原子成键。
袭

K

图1．2“R2Sn(02CR7)J20}2的结构图

1．2结构类型II

第二种结构类型“R2Sn(02CR，)]20}2【30。33】的结构图见图1．3。这类结构最基本的对称

中心平面Sn202与结构类型I相同，除此之外，羧基的一个O(4)起双齿配体作用，与一

个环内锡原子和一个环外锡原子成键。在{[(CH3)2Sn(02CC6H4NH2中)】20}2的结构中(见

图1．4)，一个羧酸的两个氧原子[0(4)和O(5)]以双齿配位螯合在一个环外锡原子上。Sn(1)

为五配位，构成以锡原子为中心，以0(2)和0(1 7)为顶点的，扭曲三角双锥构型。如果

仅仅考虑与Sn(2)最短的成键，两个Sn(2卜℃和两个Sn(2卜旬键[Sn(2卜旬(1)和

Sn(2卜—O(4)】，Sn(2)为扭曲四面体构型。然而，另外两个键要考虑，Sn(2卜—O(1)(O．2573

nm)和Sn(2卜旬(4)(O．2688 nm)，Sn(2)为六配位，可以描述为斜梯形双锥构型，C—Sn_-C

角为135。3 o。

3



东北9币范大学硕士学位论文

R 缀

图1．3 {[R2Sn(02CR7)]20)2的结构图

图1．4{[(CH3)2Sn(02CC6H4NH2节)]20}2的分子结构图

1．3结构类型III

第三种结构类型{[Me2Sn(02CCH3)】20}2【34’35】的结构图见图1．5。这类结构没有对称

性，仅仅合成出一个配合物{【Me2Sn(02CCH3)]20}2，最基本的对称中心平面Sn202与结

构类型I相同。类型III和类型I不同的是类型I有两个双齿和两个单齿羧基，而在类型

III中有三个双齿和一个单齿羧基。值得注意的是单齿配位的羧基，其中与外坏锡原子

Sn(4)成键的氧原子O(9)，同时与分子内环内锡原子Sn(2)产生较弱的配位，Sn(2)⋯O(9)

键长2．89 mn，这一点与类型I相似。没有配位的氧原子O(10)与外环锡原子Sn(4)较弱

的内配位，Sn(2)⋯0(9)键长2．92 11111。最重要的是没有配位的氧原子O(10)与另一分子的

外环锡原子Sn(3)形成分子问配位，Sn(3)⋯O(10)键长2．56 nnl。由于该分子间配位的存

在，使{[Me2Sn(02CCH3)】20}2构成一维链状结构。在这个结构类型中，Sn(1)和Sn(3)为

4
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六配位，构成以锡原子为中心的扭曲八面体构型，而Sn(2)和Sn(4)为五配位，构成以锡

原子为中心的扭曲三角双锥构型。

图1．5{[R2Sn(02CR 7)]20)2的结构图

1．4结构类型IV

第四种结构类型“R2Sn(02CR7)】20}2【25'35-37]的结构图见图 1．6。

‰，。彪
鳐～￥ 钇《。豁一嚆酝

(，／

图1．6 ，[R2Sn(02CR，)]20)2的结构图

这类结构类型可以认为是结构类型I的异构体，结构类型I和结构类型IV充分体现

了分子能量的微小差别，在固态该类有机锡羧酸酯应该采取稳定的结构类型IV，差别

的原因是晶体生长条件的不同。从图1．6可以看出，类型IV四个羧基都是桥，分子为

中心对称，很明显Sn(1)是六配位，四个氧原子决定了一个平面，构成以锡原子为中心

的扭曲八面体构型，Sn(2)是五配位，构成以锡原子为中心，以O(3)和0(5)为顶点的扭

曲三角双锥构型。

气
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1．5结构类型V

第五种结构类型{[R2Sn(02CR’)]20}2【38】的结构图见图1．7。这类结构类型的产生是

由于与锡相连的有机基团上具有除了含有羧基氧原子外，还有其它能配位的原子。在最

近报道的{[n—Bu2Sn02CC5H4N．D]20}2分子结构中，附加配位原子是毗啶上的氮原子。这

个中心对称结构的特征也是具有对称平面Sn202中心，从图1．7可以看出，该中心与两

个羧基的关系。第一个配体吡啶甲酸通过一个氧原子O(2)与两个锡原子相连[Sn(1)和

Sn(2)]，下面的O(3)与锡原子没有形成配位键。吡啶环上氮原子与Sn(2)形成较远的配位

作用，Sn(2)⋯N(1)距离为O．3150 llIIl。第二个配体吡啶甲酸通过O(4)和N(2)与Sn(2)螯

合配位， O(4)同时与Sn(1)形成分子内弱配位，Sn(1)⋯O(4)的配位键键长为O．3066 Iun。

O(5)与锡原子也没有形成配位键。Sn(1)为五配位，构成以锡原子为中心，以O(1 7)和O(2’)

为轴扭曲三角双锥构型，O(1‘卜-sn(1卜O(2 7)角为146．8 o。Sn(1)为六配位，构成以锡原

子为中心，以03N为伏平面的扭曲八面体构型，C—S“角为146．4 o。

图1．7{【n—Bu2Sn02CC5H4N．D]20}2的分子结构

2．[R8Sm(02CR7)6X2]的结构

[Ph8Sn4(02CCCl3)6(OH)2】的分子结构中【25】，四个锡原子处于两种化学环境，整个分

子为中心对称的四聚体，见图1．8。环内锡原子S“1)是通过两个羧基桥连接成八元环，

羧基是双齿配体，两个氧原子与两个环内锡原子形成的键，Sn—o有一定的差异，

Sn(1、卜_旬(1)键长为0．2185啪，Sn(1卜旬(27)键长为O．2361 m，二者相差O．0176啪。另
外两个羧基桥连接成六元环，羧基是双齿配体，两个氧原子分别与一个环内锡原子和一

个环外锡原子形成的键，Sn(1、卜_o(3)键长为O．2277姗，Sn(2卜旬(47)键长为O．2212 11111。

Sn(1)与Sn(2)之间通过羟基氧原子桥连，Sn(1卜旬(7)键长为O．2155 Jul】，Sn(2卜旬(7)键

长为O．202l m，Sn(1卜旬(7_卜一Sn(2)角度为137．8 o。最后两个羧基通过O(5)单齿配位方

式与一个环外锡原子Sn(2)成键，Sn(2卜旬(5)键长为O．2157 m。羟基氧原子O(7)与没有

6
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成键的羧基氧原子的距离为0．2610 IuIl。环内锡原子Sn(1)为六配位，构成以锡原子为中

心的扭曲八面体构型，C—Sn—C的键角为167．6。。环内锡原子Sn(2)为五配位，构成以

锡原子为中心，0(4)和0(5)为轴的扭曲三角双锥构型，O(4卜Sn(2卜0(5)的键角为172．1
O

o

图1．8 [Ph8SIl4(02CCCl3)6(0H)2]的分子结构图

3．[n-Bu2Sn(pyridine-2-phosphonate-6一carboxylate)】2的结构

[玎．Bu2Sn(p妒dine．2-phosphonate．6．carboxylate)]2的分子结构[39’40】见图1．22。每一个羧

基中的一个氧原子都以二桥氧的形式与两个锡原子配位这结构是一个以Sn202为核心建

立的中心对称的二聚物，每个锡是由三齿方式二价阴离子结合在一起的，每一个羧基中

的一个氧原子都以二桥氧的形式与两个锡原子配位。锡原子的周围几何结构是扭曲五角

双锥构型，两个烷基彼此以反式占据轴向位置。

鬈

蟛

●Ⅶ
钇P

鬈t'

‰、

‰r

图1．22 [咒．Bu2Sn(p妒dine．2．phosphonate．6．carboxylate)]2的分子结构

4．[R2Sn(02CR 7)]6的结构

[n—Bu2Sn(02CCH2CH2S)]6的分子结构[411见图1．13，可以看出，3．巯基丙酸提供两

个负离子∞2CCH2CH2S一)，具有三齿配位能力，形成含有六单元的大环。在一个不对
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称单元中，有两个分子。六个单元R2SnSR7通过羧基桥构成一个大杂环。锡原子与两个

丁基和一个硫原子配位，并处于三角双锥的平面；两个来自不同羧基的两个氧原子与锡

原子配位，并处于轴向位置。

图1．13 [行一Bu2Sn(02CCH2CH2S)]6的分子结构

5．[(n-Bu2Sn02CCCl3)2(OH)(02CCCl3)]的结构

[(n—Bu2Sn02CCCl3)2(OH)(02CCCl3)]分子结构图见图1．14，这个配合物的X射线结

构显示二锡是由一个羟基和一个二齿的羧基桥连一起，产生一个六元杂环Sn203C，另

外两个单齿羧基分别与两个锡原子配位，锡原子均为五配位，构成以锡原子为中心的扭

曲三角双锥构型，两个羧基的两个氧原子处于轴向位置。

∥

、、

图1．21 [(n—Bu2Sn02CCCl3)2(0H)(02CCCl3)]分子结构

6．[R2Sn(02CR，)2]的结构

[R2Sn(02CR’)2]的第一种‘29’42471结构图见图1．23。值得注意的是这类有机锡羧酸酯

具有平面对称的单核结构，锡原子是以两个不对称螯合的羧基为平面的斜梯形双锥构

型。

Ⅶ=：”；◆瞧鬈。
^

气1
红
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图1．23[(CH3)2Sn(02CCF3)]2的分子结构

1．2．3有机锡配合物的应用

对有机锡配合物进行深入研究是近几十年才丌始的，经过不断探索研究人们发现有

机锡配合物不仅在生物医药领域有较大的应用价值，而且在工业、农业和材料等方面都

有很好的实际应用价值。

1．生物医药领域

有机锡配合物在生物方面有较强的抗菌活性，Nath【4¨9】等人合成了一系列的氨基酸

类席夫碱有机锡配合物，并测定了其生物活性，包括白色念珠菌、新隐型球菌、须发癣

菌等多种细菌以及假丝酵母、隐球菌等真菌都表现出较好的生物活性。Sin曲呤o】等人合

成了一系列的萘醛缩磺胺噻唑类有机锡配合物，并且研究表明对E．coil等细菌表现出较

好的抗菌活性。研究的有机锡类配合物皆有杀菌活性，在这些配合物中由羧酸基团的不

同引起杀菌活性的不同，且有取代基的化合物的杀菌活性优于没有取代基化合物的杀菌

活性，配体的加入确实增强了配合物的杀菌活性，使配合物的杀菌活性明显优于相应的

化合物【511。

自从1972年，Brown[1】发现，通过食物或注射给药， 醋酸三苯基锡Ph3 SnOOCCH3

能抑制小鼠的肿瘤生长以来，1972～1977年间，荷兰学者经过研究大量的有机锡配合物

【521，他们最终发现两个有机基团配位的锡化合物，如锡氧化物(R2SnO)，锡氢氧化物

[SnR2(OH)X]等有抗肿瘤活性，并查明它们都含有水解能产生锡氧键【53】。1980年，

Crowe[54】等又发现了一些有机锡化合物具有较好的抗癌活性，从此，关于有机锡抗癌活

性的研究成为继顺铂之后又一极为活跃的热点。到1989年，美国国家癌症所(National

Cancer Institute)对2000多种有机锡化合物进行了抗癌活性测定，结果表明，48％的二烃

基锡衍生物和50％的5，6配位有机锡化合物对P388淋巴细胞性白血病有抑制作用15孓57J。

据Gielen报道，某些有机锡化合物的抗癌活性要比目前临床使用的顺铂高lOO倍以上I弱J，

甚至有些抗MCF．7(乳腺癌)和WiD“结肠癌)的活性与丝裂霉素(Mitomycin)C相当。

2．塑料热稳定剂

有机锡最主要应用是聚氯乙烯(PVC)塑料热稳定剂[591，它的优点是热稳定好，适用

9
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于高温加工；耐候性好，适用于室外制品；透明性好，适用于制作或鲜艳色彩制品；无

硫化污染现象；其辛基锡系列有机锡稳定剂无毒。美国FDA、西欧BGA和BGA和BPF、

日本JHPA都己批准辛基有机锡系列稳定剂可用于食品包装的稳定剂。

3．催化方面

有机锡化合物还可以作为合成聚氨酯、硅酮、聚酯的均相催化剂。常见的催化剂有

二丁基醋酸锡、二丁基月桂酸锡、二丁基氧化锡等。有机锡化合物催化聚氨酯合成机理

为其中的锡原子可与羟基、异氰酸根形成一个可能为多核桥配位三元配合物，在配合物

中异氰酸根和羟基相互接近，而发生反应形成聚氨酯。

有机锡是一种近中性的均相催化剂，是近年来发展起来的新型催化剂，具有反应条

件温和、产率高、反应速度快、催化剂高效且与产物容易分离、易于工业生产、对反应

容器无腐蚀性、有较高的立体和区域选择性，而且反应物分子中的其他功能基本不受影

响等优点，已越来越受到合成化学家的青睐【601。

有机锡化合物还可用作阴离子择选性电极的载体物质、防污涂料、木材处理剂、起

泡剂等。不同的有机锡化合物在其物理、化学及生物性质上表现出很大差异，因此，有

机锡化合物的应用非常广泛。随着有机锡化合物研究的不断深入，其应用也将会越来越

广泛。开发低毒、高效、价格低廉的有机锡催化剂和抗癌药物是其研究的重要内容。

1．3选题意义

近年来，有机锡配合物因具有良好的生物活性、催化活性、抗癌活性，而受到化学

工作者的重视。因此，合成新的有机锡配合物并研究其构效成为越来越多的化学工作者

重视，对其性质的研究同样具有重要的科学意义。

通过阅读大量的相关文献得知由于锡原子存在空的d轨道可以和一些杂原子配位，

并且有机锡配合物的配位方式多样，有机锡和配体化学计量数不同其配位方式也不同，

根据诸多特点本文首先分别拟选水杨醛、香草醛作为含羰基的醛，通过在水杨醛、香草

醛芳环羟基上引入羧基，在水溶液中进行反应得到水杨醛、香草醛衍生物，与硫缩酮反

应，缩合得到相应的配体，再与毒性较小的二丁基氧化锡配位，合成结构新颖的水杨醛

衍生物的有机锡配合物和香草醛衍生物的有机锡配合物，其次以乙酸为配体和二丁基氧

化锡反应、以及二苄基二氯化锡在碱溶液中反应合成新型配合物，最后以对氨基苯甲酸

为配体和二苄基二氯化锡反应合成新型配合物，并进行结构和性质的表征，同时对有些

配合物作了抗菌活性和抗肿瘤活性的检测，目的是探索该类有机锡配合物潜在的应用价

值，使其造福于人类。

lO
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2．1仪器
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2．2试剂
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苄基氯
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二丁基氧化锡

N，N．二甲基甲酰胺

对氨基苯甲酸

二苄基二氯化锡

第二章仪器和试剂
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分析纯
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第三章 新型双大环正二丁基锡羧酸酯的合成、

晶体结构及生物活性

3．1引言
近年来，有机锡羧酸酯新奇多变的结构和广泛的生物活性【l~21，引起人们的高度重

视，迄今为止，已报道了许多该类配合物的合成、结构和生物活性【3~51。研究结果表明，

生物活性与锡原子的配位形式有关，而中心锡原子的配位形式取决于直接与锡原子相连

的烃基的结构和羧酸基配体的类型【6~81。为了获得更新奇结构和探索构效关系，本章以

柔性二元酸[4．(1，2．亚丙二硫基)亚甲基．3，5．二羰基一l，6．庚二烯．1，7．二(2．羰基苯)氧乙酸

(LH2)]为配体，合成出未见类似文献报道的双大环正二丁基锡羧酸酯二聚体配合物3，整

个分子被3个小环分割成2个对称22元大环。初步生物活性测试结果表明，配合物3具有

抑菌活性和抗癌活性。

3．2实验部分
3．2．1合成路线

∞+c-≮詈瓯
～0H

H，从H鞣攀Br

3

焚]／
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3．2．2配体(1)H：L的合成

3．2．2．1 2．羰基苯氧乙酸的合成(根据文献[9】)。

将溶有(4．Og，100瑚m01)NaOH的10lIll去离子水溶液在冰浴冷却下逐滴加入到溶有

(6．209，50．8mm01)水杨醛和(4．7259，50mm01)氯乙酸的40ml去离子水溶液中，搅拌下，

加热至沸腾，回流3h。然后用9．5r11l浓盐酸酸化，蒸馏除去未反应的水杨醛，残留混合

物冷却至200C，收集沉淀用命氏漏斗冲洗，干燥后得白色粉末重约6．229，产率为68％。

m．p．：134．0．134．20C。元素分析(％)：C9H804，计算值：C，60．oo；H，4．48；实测值：C，

60．05；H，4．49。IR(KBr'cm。1)：“Ar-O—C)：1277，VsvITl(COO)：1429，％。(COO)：1584，

v(OH)：2933。1H NMR(CDCl3，ppm)：6lO．24(s，H，一COOH)，9．3 1(s，H，一CHO)，7．24(t，H，

Af-H)，7．22(d，2H，Ar-H)，4．84(s，2H，O-CH2)。

3．2．2．2 3．(1，2亚丙二硫基)亚甲基．2，4．二羰基戊烷的合成

在50mL三颈瓶内加入乙酰丙酮(20mL)，碳酸钾(40mm01)和20mL左右的DMF

溶剂O．5h，冰浴条件下一次下性加入CS2(20mm01)搅拌1hr后滴加1．2一二溴丙烷(20mm01)

与DMF的混合液，冰浴下2llr后，常温搅拌10hr，用TLC板示反应毕，倒入水中，抽滤得

到淡黄色固体，晾干，以乙醇洗涤滤饼，得纯品，产率66．7％。m．p．：80．O．82．00C。元

素分析(％)：C9H1202S2，计算值：C，49．97：H，5．59；实测值：C，50．Ol；H，5．58。

1H NMR(CDCl3，ppm)：1．48(3H，d，J=6．6，CH3)，2．42(3H，s，CH3一CO)，3．23(2H，m，SCH2)，

3．85(1H，m，SCH)，瓜(KBr，cm。1)：1650，1614，1393，1270。

3．2．2．3柔性二元羧酸1的合成

在搅拌下，将3．(1，2亚丙二硫基)亚甲基．2，4．二羰基戊烷(2．16 g，10 nun01)加入到盛

有150 mL无水乙醇的三颈瓶中，再加入乙醇钠(3．O g，44 mm01)，室温搅拌l h。在冰水浴

条件下，加入2．羰基苯氧乙酸(3．60 g， 20 I姗01)， 搅拌2 h后，常温继续搅拌lO h。将

反应混合物倒入水中，用20％盐酸中和至pH为5， 即析出沉淀，过滤， 用乙醚沈涤，

干燥，获得3．12 g黄色粉末配体1，产率57．8％，m．p．157．1～158．2 oC；瓜(cm‘1)：‰(COO)

1 280，1，。vTn(COO)1 480，v(O-H⋯0)3 440；1H NMR(DMSO-魂，回： 1．43(d，3H，-CH3)，

2．62(m，1H，一SCH一)，3．42(d，2H，-SCH2一)，4．70(s，4H，2×-OCH2一)，7．03(d，2H，J=17．1

Hz，2×A疋=CHCO)，7．26(d，2H，，=18．1 Hz，2×ArCH=CO)，7．47—7．96(m，8H，2×Ph)，

11．25(s(br)，2H，2×COOH)；C27H2408S2元素分析实测值(％，计算值)： C 59．97(59．99)，

H 4．48(4．47)，S 11．84(11．86)。

3．2．3配合物3的合成

将二丁基氧化锡(0．248 g，1．0 mm01)和配体1(0．540 g，1．0 11111101)加入到50 mL苯中，

搅拌回流分水，反应6 h， 达到理论脱水量。过滤， 滤液自然挥发，7 d得到黄色针状

结晶，过滤，用苯洗涤2次，干燥，得1．129配合物3，产率51．0％，m．p．225．8～227．4。C．

IR(cm。1)：v(Sn—O)435，ⅨSn．C)583，V(Sn—O—Sn)698，魄yTn(COO)1 455，1 329，va。(COO)1

16
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624，l 575；1H NMR(6)：1．46(d，6H，2×CH3)，O．88(t，24H，8×一CH3)，1．25-1．59(m，48H，

8×一CH2CH2CH2Sn)，2．93(m，2H，2×-SCH一)，3．50(d，4H，2×．SCH2一)，4．52(s，8H，4×

-OCH2一)，6．76(d，4H，，=17．2 Hz，4×ArC=CHCO)，6．83(d，4H，．，=18．1 Hz，4×

ArCH=CO)， 7．26．7．90(m，16H，4×Ph)。C98H128018S4Sn4元素分析实测值(％，计算值)：

C 53．55(53．57)， H 5．89(5．87)， Sn 21．63(21．61)，S 5．83(5．84)。

3．2．4晶体结构的测定

在苯溶剂中培养配合物(3)单晶，取尺寸为O．36l mm×0．335 mm×0．276 rrml的单晶进

行衍射数据收集。 用BRUKER CCDAREA DETECTOR射线衍射仪在(293士2)K下， 用

经过石墨单色化的Mo砌m=O．071073啪)作为入射辐射，以∞／2臼扫描方式，在3．42 o≤

2p s 52．12 o范围内共收集29778个独立衍射强度数据， 其中10483个为可观测点[j>

2吠D】， 并用于结构修正，全部强度数据均经LP因子校正及经验吸收校正。晶体结构用

直接法解出，非氢原子坐标在数轮差值Fo埘er中陆续确定，对全部非原子的坐标及各向

异性热参数用sHExL．97程剧Il】最小二乘法对产进行解修。

3．3结果与讨论

3．3．1谱学性质

在配体(1)的红外光谱中，3440 cm-1处存在OH⋯O缔合吸收峰， 说明分子间存在氢

键。 羧基与锡原子成键后， OH⋯O缔合吸收峰消失，相应的吸收峰发生明显变化，

D。。(COO)和移。Ⅲ(COO)分别发生红移[10】，配合物3的不对称D。。(COO)和对称伸缩振动

D。y111(C00)的吸收峰分别为1624、1575和1455、1329cm～，二者相差△[口髂(COO)一D。yTn(COO)]

分别为169和246cm～， 表明该配合物的羧基是分别以双齿(169 cm‘1)和单齿(246 cm’1)形

式与Sn原子配位【101，该结果与x射线单晶衍射结果一致．435 cm-1归属Sn．O振动吸收峰，

698 cmo归属Sn．O．Sn振动吸收峰，583 cm。1归属Sn．C振动吸收峰【M】。

在配合物3的1H NMR谱中， 炙00．H吸收峰消失， 证明羧基与锡原子成键。丁基的

甲基氢质子吸收峰为0．88；其余亚甲基氢质子的吸收峰为1．25．1．59【10’11】。配体1乙烯基在

7．03～7．26范围内出现2组双重峰， 自旋偶合常数圻Hc：cH)均为18．1Hz， 说明配体l中的2

个乙烯基为反式，同样可以证明配合物3的4个乙烯基为反式。

3．3．2晶体结构分析

配合物3晶体学参数和结构修正列于表3．1；2；键长和键角见表3．2和3．3，所有非氢

原子坐标及热参数列于表3．4，三个锡氧环的结构见图3．1，分子结构见图3．2。

在配合物3的晶体结构中，存在1个独立分子和1个苯分子， 独立分子是以菱形环

[Sn202】为中心对称的二聚体结构，中心菱形环通过三桥氧原子[O(9)和0(9A)】与2个环外

锡原子[Sn(2)和Sn(2A)]相连。每个双齿配位羧基的2个氧原子分别与环内锡原子[Sn(1)和

Sn(1A)]和环外锡原子[Sn(2)和Sn(2A)]配位，形成2个对称6元环，3个环以中心菱形环为

中心对称，平面梯形排列。 所有锡原子[Sn(1)、Sn(1A)、Sn(2)和Sn(2A)]均为五配位，
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分别与丁基2碳原子和3个氧原子相连，构成以锡原子为中心的扭曲三角双锥构型。

Sn(1)、O(9)、Sn(1A)和0(9A)组成一个中心四元环，Sn(1卜旬(9)、Sn(1卜旬(9A)键长均

为0．2152(3)m， 键角为75．9l(13)和104．09(13)o，可以看出中心环为菱形。通过对中心

环【Sn202】平面方程[-10．723 X+．6．329 Y+16．571 Z=5．1208]和原子偏离的计算，原子偏

差均为O m，表明中心环[Sn202]的4个原子共平面。12个非氢原子组成了以中心环[Sn202]
为对称的2个六元环【Sn(1)、O(1)、C(11)、O(2)、Sn(2)和O(9)；Sn(1A)、O(1A)、C(1 lA)、

0(2A)、Sn(2A)和O(9A)】，键角范围为75．9l(13)～142．6(2)，键长在O．2152(3)～O．2298(3)

之间。 双齿羧基提供对称的S咖桥连接在内外环锡原子上， Sn(1卜旬(2)键长为

0．2298(3)m；Sn(2卜—O(1)键长为O．2258(3)啪。 每个外环锡原子[Sn(2)和Sn(2A)]还与

单齿羧基的氧相连，Sn(2卜旬(6)的键长为0．2186(3)m。环内锡原子Sn(1)的扭曲三角双
锥构型是以C(41)、C(51)和0(9)为平面的，Sn(1)偏离平面距离为O．05360 IlITl，伸向O(9A)

方向， 轴向位置被O(2)和0(9A)占据， O(2卜Sn(1卜旬(9A)的键角为162．77(12)o。 环

外锡原子Sn(2)的扭曲三角双锥构型是以C(61)、C(71)和O(9)为平面的，Sn(2)偏离平面距

表3．1配合物3的晶体数据和结构修正

ComDlex 2

E埘【pirical fo如nula C98 H128 018 S4 S114

Formula weight 2197

TeHlperature(K) 293(2)

WaVelen鼬(A) O．71073

Crvstal svstem Monoclinie

space group P2(1)／c
口／衄 2．05763(11)

6／I衄 1．54532(8)

c／哪 1．84436(9)

∥(o) 114．8420(10)
刃(m’) 532 1．9(5)
Z 2

Dcalc(g．cm一3)

Abso巾tion coe伍cient(mm‘1)

尺000)

CrystaJ size(mm)
p Range(o)

Limiting indices

conected

umque

Completeness to theta=26．060

Data／restraints／paranleters

Goodness．of-fit fF2)

Finm Rindices[I>20(I)]

R indices(aU da协)

Largest difEpeak and hole(e．nnl-3)

1．371

1．066

2248

O．361×O．335×0．276

1．7l≤9≤26．06

．25≤h S 25，．19≤k≤17，．20≤l≤

22

29778

10483

99．60％

10483／2／598

1．053

R1=0．049l。wR2=O．1556

R1=0．0614．wI匕=O．1689

1．374 and—O．753
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离为0．01650 nrll，伸向0(1)方向，轴向位置被0(6)和0(1)占据，[O(6卜Sn(2卜O(1)]的
键角为170．03(13)o。Sn(1)···0(6A)和Sn(1A)···O(6)距离均为O．2637胁，小于范德华半
径之和(0．3711n1)，证明环内锡原子与单齿氧原子间存在分子内的0_Sn弱配位，并使键

角C(41卜一Sn(1卜一Sn(51)[142．6(2)o]比键角C(61卜一Sn(2卜￡(71)[137．7(2)o]宽4．90，

O(6卜一Sn(2卜—0(1)比相应的O(9A卜一Sn(1卜一O(2)略大。

值得注意的是配体1的4个羧基具有2种配位模式，一种是单齿配位在环外锡原子上，

另一种是双齿配位在1个外环和1个内环锡原子上。配合物3是一个新型大环结构(见图2)，

被中心菱形环Bu4Sn202分割成2个22元大环。

图3．1配合物3的三个锡氧环结构

图3．2配合物3的分子结构
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表3．2配合物3键长(m)

化学键 键长 化学键 键长

Sn(1)．O(9) O．2055(3) C(22)．C(23) O．1 482(9)

Sn(1)．C(41) O．2123(5) C(23)．C(40A1 O。1470(81

Sn(1)．C(51) O．2126(5) C(25)．C(26) O．1488(1 8)

Sn(1)．O(9A) O．2151(3) C(26)．C(27) O．1 350(3)

Sn(1)．0(2) O．2296(3) C(31)．C(32) O．1512(7)

Sn(2)．O(9) 0．2030(3) C(33)．C(34) 0．1 362(9)

Sn(2)．C(71) O．21 17(5) C(33)．C(38) O．14l l(8)

Sn(2)．C(6 1) O．2 1 42(51 C(34)．C(35) O．1 366(9)

Sn(2)．O(6) O．2 1 85(3) C(35)．C(36) 0．1393(10)

Sn(2)．O(1) O．2258(3) C(36)．C(37) 0．1378(1 1)

S(1)．C(24) 0．1761(7) C(37)．C(38) 0．1 388(9)

S(1)．C(26) O．1834(13) C(38)．C(39) O．1449(9)

S(2)．C(24) O．1 738(8) C(39)．C(40) 0．1 3 1 O(9)

S(2)．C(25) O．1 844(1 3) C(4 1)．C(42) 0．1 520(8)

0(1)．C(11) O．1256(5) C(42)．C(43) 0．1 550(9)

O(2)．C(11) O．1249(6) C(43)．C(44) O．1 524(1 5)

O(3)．C(13) O．1392(6) C(5 1)．C(52) O．1 530(7)

O(3)．C(12) O．1419(6) C(52)．C(53) 0．1 522(7)

O(4)．C(21) O．1 228(8) C(53)．C(54) 0．1 532(9)

O(5)．C(23) O．1 232(7) C(61)．C(62) 0．1516(9)

O(6)．C(31) O．1315(6) C(62)．C(63) 0．1470(9)

O(7)．C(31) 0．1214(6) C(63)一C(64) 0．1 544(9)

O(8)．C(33) O．1 38 l(7) C(71)．C(72) 0．1466(10)

O(8)．C(32) O．1 4 l 9(6) C(72)．C(73) 0．1512(10)
O(9)一Sn(1A) O．215l(3) C(73)．C(74) 1．506(8)

C(11)．C(12) 0．1515(6) C(8 1)．C(86) 1．29(2)

C(13)．C(14) O．1379(8) C(81)．C(82) 1．354(19)

C(13)一C(18) O．1389(7) C(82)．C(83) 1．358(1 7)

C(14)．C(1 5) O．1381(9) C(83)．C(84) 1．312(15)

C(15)．C(16) O．1375(9) C(84)．C(85) 1．328(1 7)
C(16)．C(17) O．1359(9) C(85)．C(86) 1．4l(2)

C(17)一C(18) O．1413(8) C(9 1)．C(96) O．1 29(3)

C(18)．C(19) O．1467(8) C(91)一C(92) O．1360(10)

C(1 9)．C(20) O．1 342(8) C(92)．C(93) 0．1 32(4)

C(20)．C(2 1) O。l 479(9) C(93)．C(94) 0．122(3)

C(2 1)．C(22) O．1 470(8) C(94)．C(95) 0．123(2)

C(22)．C(24) 0．1 370(9) C(95)．C(96) 0．1 25(2)

3．4生物活性

3．4．1配合物3的抗菌活性

3．4．1．1抗菌活性实验

1．药物原液的配制

将50ml的小三角瓶灭菌，加入乙醇溶液10ml。称取药物加入乙醇溶液中，使其浓

度为1000p∥m1，同时将灭菌的样片放入溶液中备用。

2．培养基的配制

20
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表3．3配合物3键角(。)

化学键 键角 化学键 键角

O(9)．Sn(1)-C(41) 107．75(17) C(33)-0(8)-C(32) 120．3(5)
O(9)．Sn(1)一C(51) 107．35(16) Sn(2)-0(9)．Sn(1 A) 11 8．95(1 5)

C(4 1)一Sn(1)一C(5 1) 142．5(2) Sn(2)．O(9)．Sn(1) 1 36．73(1 5)

O(9A)．Sn(1)．0(9) 75．94(1 3) Sn(1A)一O(9)．Sn(1) 104．06(13)

C(4 1)一Sn(1)．O(9A) 97．45(1 7) O(2)一C(1)-O(1) 126-3(4)
C(5 1)一Sn(1)一O(9A) 103．38(17) O(2)一C(11)一C(12) 118．2(4)
O(9)一Sn(1)．O(2) 87．75(1 2) O(1)一C(11)一C(12) 115．5(4)
C(4 1)．Sn(1)．0(2) 82．06(1 7) O(3)-C(12)-C(11) 113．6(4)
C(51)．Sn(1)．O(2) 86．61(17) O(3)一C(13)．C(14) 123．2(5)

O(9A)．Sn(1)．O(2) l 62．76(12) O(3)一C(1 3)-C(1 8) 1l 5．2(5)
O(9)．Sn(2)-C(7 1) l 09．87(1 8) C(14)-C(13)-C(1 8) 121．5(5)
O(9)．Sn(2)一C(6 1) 11 2．27(1 7) C(15)-C(14)-C(13) 119．8(6)
C(71)．Sn(2)．C(61) 1 37．7(2) C(16)一C(15)-C(14) 119．9(6)
O(9)．Sn(2)．O(6) 77．55(12) C(15)一C(16)一C(17) 120．5(6)
C(7 1)．Sn(2)．O(6) 96．50(1 9) C(16)一C(17)．C(18) 121．2(6)

C(61)．Sn(2)．O(6) 95．61(18) C(13)．C(18)．C(17) 1 17．O(5)

O(9)．Sn(2)．O(1) 92．46(1 2) C(13)-C(1 8)一C(19) 120．6(5)
C(7 1)．Sn(2)．O(1) 87．56(1 9) C(17)-C(18)-C(19) 122．3(5)
C(6 1)一Sn(2)．O(1) 87。40(1 7) O(4)一C(2 1)一C(22) l 20。5(6)

O(6)．Sn(2)一O(1) 1 69．98(1 2) O(4)一C(2 1)-C(20) 1 20．1(6)

C(24)-S(1)一C(26) 96．2(5) C(21)．C(22)．C(23) 123．1(6)

C(24)．S(2)．C(25) 97．O(5) C(22)一C(24)．S(2) 1 23．6(5)

C(11)．O(1)．Sn(2) 131．6(3) C(22)-C(24)-S(1) l 22．3(6)
C(11)．0(2)．Sn(1) 136．1(3) S(1)一C(24)．S(2) 11 4．1(4)

C(13)．O(3)．C(12) 117．5(4) C(27)一C(26)一C(25) 1 0 1．0(2)
C(3 1)．O(6)．Sn(2) 1 2 1．O(3) C(22)一C(23)．C(40A) 1 1 9．9(5)

表3．4配合物3非氢原子坐标(×104)及热参数(mn2×105)

Atom x Z z己k宰

Sn(1) 810(1) 5308(1) 5642(1) 33(1)
Sn(2) 761木(1) 6848(1) 5123(1) 34(1)

S(1) 渊(1) 3887(2) 11320(1) 93f1)

S(2) 318l(2) 4990(2) 10940(2) 129(1)

O(1) 267(2) 7558(2) 5856(2) 46(1)

O(2) 1 089(2) 6529(2)6424(2) 43(1)

0(3) 2042(2) 7653(2) 74l 5(2) 45(2)

0(4) 2772(4) 56 1 9(4) 9520(4) ll 6(2)

0(5) 4866(2) 4000(3) 10195(3) 72(1)

O(6) 1632木(2) 5974(2)4415(2) 44(1)

O(7) 2445木(2) 7026(2) 3984(3) 64(1)

O(8) 3397木(3) 5852(3) 2862(2) 59(1)

O(9) 232瘩(2) 5736(2) 5131(2) 34(1)

C(11) 868(2) 7292(3) 6346(3) 34(1)

C(1 2) l 359(3) 7975(3) 6892(3) 43(1)

C(13) 2496(2) 7376(3) 7075(3) 42(1)
C(14) 2525(3) 7766(3) 6418(3) 54(1)

C(15) 3010(3) 7475(4) 6135(4) 60(2)
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牛肉膏39，蛋白胶109，NaCl 59，水1000ml，pH 7．0．7．2。

3．菌液的制备

将待测菌种大肠杆菌，枯草杆菌预先活化两代后，接种于液体培养基中，37。C条件

下培养6．8小时，使菌液浓度为106个／m1，作为测试菌液。

4．倒平板

将培养皿灭菌，无菌操作下，培养基倒入培养皿，凝固备用。

5．涂布

在无菌操作下，用灭菌移液管吸0．2m1菌液，加入平板中，涂布均匀。同时无菌镊
子取出灭菌的样片放在涂布的平板上，然后将平板放入370C下培养18．24小时。

6．观察

平板上长满菌，在样片周围有抑菌环的，由抑菌环的直径大小说明抑菌作用的大小。

G。：大肠杆菌 G+：枯草杆菌

最终药物浓度 1 oom∥ml菌液浓度1 06个／皿

3．4．1．2抗菌效果

采用扩散法检测配体1、二丁基氧化锡和二正丁基锡羧酸酯配合物3的抗菌活性，用

抑菌圈(图见附录)的直径来表征抗菌性能，结果列于表3．5。

Table 3．5 Antimicrobial abilities ofcompound

从表3．5结果可知，配合物3对格兰氏阴性(大肠杆菌G’)和阳性菌(枯草杆菌G+)抑制效

果比配体l和二丁基氧化锡抑制活性明显增强，并且对格兰氏阴性菌抑制作用优于对格

兰氏阳性菌的抑制作用。

3．4．2配合物3的抗肿瘤细胞的生长作用

3．4．2．1抗肿瘤细胞活性实验

1、样品：

(1)储备液配制：取样品各10mg，分别溶于10IId二甲基亚砜(DMS0)中，4℃冰箱

保存。

(2)工作液配制：将储备液用DMSO和培养液(10％NCS，1％HEPES，1％双抗的

RPMll 640)稀释成相应浓度

2、细胞系：Hela细胞，用上述培养液培养于37℃、5％C02培养箱中。

3、抗肿瘤活性检测方法：Hela细胞用胰酶(Trypsin O．25％，EDl’A O．02％)消化，离
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心后去上清，用培养液悬起，以1．25×104／孔接种于96孔板中，37℃恒温孵育24h后加

药，培养一定时间后每孔加MTT(5m∥m1)20肛l，37℃培养4h后吸弃上清，再加入150“l

DMSO，10min后用酶标仪测OD值(70nm波长)。

(1)药物作用不同时间对抗肿瘤作用的影响：

各样品以10肛∥ml浓度作用于Hela细胞，分别培养4h及18h后，用MTT法测定

活细胞数量。

(2)不同浓度药物与活性的关系

每种样品设五个浓度梯度，分别为10、3．0、1．0、0．30、O．10肛∥m1，培养24h后用

MTT法进行检测。

3．4．2．2配合物3的抗肿瘤细胞的生长作用效果

实验采用四氮唑盐还原法(MTT法)测定㈣， 测定了配合物3对Hela细胞抗肿瘤的抑

制作用，实验结果见表3．6。从实验结果可以看出，浓度较低时，配合物3比二丁基氧化

锡对Hela细胞的抑制率高；随着浓度增加，配合物3的抑制作用与参照物趋于相同，当

Table 3．6 Relations of different concentrate s锄ples and actiVity

gQ婴匹些堡 旦Q曼里f丛型里坐垒墨堂垫里笪堑堕∑堡Y!丝2 19亟些型坐型
，z．Bu2Sn0 O．1 —5．5士9．O

Corrlplex 3

O．3

1

3

10

O．1

0．3

1

3

18．7士3．O

30．8土3．2

67．0士1．6

88．7士O．1 1．6

1．3士2．2

20．4士3．O

29．2士5．O

66．7士5．5

10 87．1士O．3 2．5

浓度达到lO肛∥L时，配合物3对HeLa细胞的抑制率为87．1％，较对照物略低。配合物3抑

制率与浓度成依赖关系，其IC50值为2．5 p∥ml。从而说明配合物3有抗肿瘤作用。

3．5，J、结
本章通过在水杨醛芳环羟基上引入羧基，得到水杨醛衍生物(2．(2．甲酰基)苯氧乙

酸：C9H804)。水杨醛衍生物与柔性二元酸缩合，合成了新的五配位的配合物(3)。这种

配合物未见报道。

通过元素分析、红外光谱和核磁共振谱等测试手段对配体1(H2L1)及配合物(3)进行

了表征，并用x．射线单晶衍射测得了配合物的晶体结构。

配合物(3)对革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性枯草杆菌具有一定的抑菌作用，且具

有一定的抗肿瘤活性。
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第四章二丁基有机锡二元羧酸酯晶体结构合成、
表征及生物活性衣位及土砌7百。Il土

4．1引言
有机锡羧酸酯具有优异的催化、杀菌和抗癌等性能而在工业、农业和医药等领域得

到广泛的应用，迄今为止对于此类化合物已有许多报道【1~31，近年来研究结果表明，它

们的生物活性与锡原子的配位形式有关【4J，而中心锡原子的配位形式决定于直接与锡原

子相连的烃基的结构和羧酸基配体的类型【5～‘71。为了进一步探索烃基锡羧酸衍生物的结

构类型与其生物活性的关系，本文合成出未见类似文献报道的双大环正二丁基锡羧酸酯

二聚体配合物4，整个分子被3个小环分割成2个对称26元大环，并利用元素分析、红

外光谱和X．射线单晶衍射确定了该化合物的结构。初步生物活性测试结果表明，该类

配合物具有较强的抑菌活性和抗肿瘤活性。

4．2实验部分
4．2．1合成路线

∞“2cⅨ》≮签Ⅸ“3
H20 ～oH

o o

即从H，
(2)Cs2

(3)CH2BrCH2Br

DMF

26
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4．2．2 配体2的合成
4．2．2．1 2．甲氧基．4．甲酰基苯氧乙酸的合成及3．(1，2．亚乙二硫基)亚甲基．2，4．二羰基戊

烷的合成方法见上章。

4．2．2．2 4．(1，2．亚乙二硫基)亚甲基．3，5．二羰基．1，6．庚二烯．1，7．(2，2’．甲酰基)．二苯氧乙酸

(LH2)的合成

将化合物3．(1，2．亚乙二硫基)亚甲基-2，4-二羰基戊烷(2．639，10m瑚01)放入250 m1三

颈瓶中，加入150 ml无水乙醇为溶剂，搅拌下加入乙醇钠(44mmol，1．Og)搅拌lh，冰

浴条件下加入2．甲氧基．4一羰基苯氧乙酸(4．209，20mm01)冰浴2 h后，常温搅拌10 h后

倒入水中，用20％盐酸中和至PH为5，即析出黄色沉淀，过滤得黄色粉末， 用乙醚纯

化得产品4．90。产率：83．6％，m．p．169～170 oC； IR：3440 cm-1，1735 cm．1， 1674 cm～，

1626 cnl．1， 1480 cm～，1377 cm。1， 1220 cm～。1H NMR(D20-魂，回： 3．52(s，4H，2×

一SCH2一)， 4．86(s，4H，2 x—OCH2一)， 7．07(d，2H，，=l 6．0 Hz，2×ArCH=CHCO)，7．29(d，

2H，，=l 6．0 Hz，2×ArCH=CHC0)，7．74-8．02(m，8H，2×Ph)， 11．25(s(br)，2H，2×

COOH)；Anal．calcd for C28H26010S2：C 57．33，H 4．47，S 10．96；found C 57．35，H 4．45，

S】1．00。

4．2．3配合物4的制备

将二丁基氧化锡(0．248，1．0mm01)和配体2(O．6309，1．oI】姗．01)分别放入50 rIll锥形瓶

中，40m1苯作溶剂分水10h，冷却过滤旋转蒸发溶剂得黄色固体粉末，用N，N．二甲基

甲酰胺溶解过滤后静置一周析出黄色晶体。产率6l％。m．p．241．8~243．40C；IR(KBr，cm。1)

1，：1690，1627，1582， 1416， 138l， 677，550，476；Anal．calcd for C178H225N045S8Sn8：

C 49．65，H 5．26，Sn 22．08， N O．31，S 5．98： found C 49．66，H 5．27，Sn 22．06，N 0．33，

S 5．96。

4．2．4晶体结构的测定

取配合物4 O．365mm×O．337唧×O．274mm晶体放置在BRUKER CCD AREA

DETECTOR型X射线单晶衍射仪上，用石墨单色化的MoKQ(A=0．071073 nm)辐射为光

源， 在2．800立0≤52．180范围内， 以∞／妒扫描方式，在室温(298 K)下共收集独立衍射点

29126个，其中19890个为可观测点【，>2以D]。并用于结构修正，全部强度数据均经LP因

子校正及经验吸收校正， 晶体结构采用直接法解出，非氢原子坐标在数轮差值Fo嘶er

中陆续确定，对全部非氢原子的坐标及各向异性热参数用SHEXL．97程序【lo】最小二乘法

对产进行精修。 表4．1给出了配合物4的晶体学数据。

4．3结果与讨论

4．3．1配合物4的光谱分析

在配合物4IR谱图中，OH的吸收峰消失，同时476和604cm处出现了新的吸收峰，

表明了配合物中有Sn．O和Sn．0．Sn键的生成。 相应的吸收峰发生明显变化v。。(C02)和
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Kylll(C02)分别发生红移旧。羧基不对称振动[v。。(C02)]和对称伸缩振动[魄yrll(C02)】的吸收

峰分别为1627、1582cm‘1和1416、138l cm‘1其血[v。。(C02)．魄ylll(C02)]值为2ll、20l cm～。

由此可见该配合物的羧基是以单氧形式与Sn原子配位‘15，161， 550cm‘1归属Sn．C的振动吸

收峰【ll】。该结果与X射线单晶衍射结果一致。

4．3．2晶体结构

配合物4晶体结构见图4．1(锡氧环结构图)，图4．2，图4．3(分子结构A和B去丁

基结构图)，图4．4(全图)， 部分键长键角见表4．2，4．3， 非氢原子坐标及热参数见表

4．4。

表4．1配合物4的晶体学数据

Complex 4

Empirical fomlula C177 H222 N 045 S8 Sn8

Fo硼ula weight 4289．56

TeHlperature(K) 293(2)

WaVelen酊h(A) 0．71073

Crvstal svstem TricliIlic

space group P．1

以／nm 1．4740(4)

6／nm 1．7045(5)

d眦 2．4054(6)

a／(o) 71．536(5)

卢钛o) 85．736(5)
y／(o) 64．559(4)
玎(眦3) 5 163(2)

Z 1

Dcalc(g．cm．3) 1．38

Absorption coef．fcient(mm) 1．1

，吖OOO) 2179

Crystal size(mm) O．365×0．337×0．274

臼Range(o) 1．40≤0≤26．09

Limiting indices ．1 7≤h≤l 8，．2 1≤k≤1 5，．29≤l≤22

c011ected 291 26

unique l 9890

Completeness to theta=26．060 97．1 O％

Data／restraints／Dar锄eters 19890／28／1083

Goodness．offit(F2) 0．775

Final R indices[I>26(I)] Rl_0．0628，wR2=0．1 01 7

R indices(aU data) Rl=O．2079，wR2=0．1362

垦翌墅坠尘堡P旦然塑垒皇竺!丛皇：望里：i2 Q：鱼!i塑鱼：Q：堡iZ
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表4．2配合物4的主要键长(Iull)

化学键 键K 化学键 键长

Sn(1)．0(1A) O．2029(5) Sn(1 7)．0(1 1 7) O．2101(6)

Sn(1)．C(31) O．2084(11) Sn(1 7)．C(4l 7) O．2117(9)

Sn(1)．C(41) 0．2151(10) Sn(2 7)一O(1A 7) 0．2059(5)

Sn(1)．0(1) 0．2156(6) Sn(2’)．C(51 7) O．2l 13(10)

Sn(1)．O(1 1) O．2247(7) Sn(27)．C(61 7) O．2141(9)

Sn(2)．O(1) O．2024(6) Sn(2 7)．O(1 7) O．2148(6)

Sn(2)．C(5 1) O．2088(1 O) Sn(2，)．O(20’) O．2237(7)

Sn(2)．C(6 1) O．2087(1 O) S(1 7)．C(14 7) 0．1714(9)

Sn(2)．O(19) 0．21 13(6) S(1’)．C(15’) O．1793(9)

Sn(2)．O(11A) 0．2492(7) S(2 7)．C(14 7) 0．1730(101

S(1)．C(14) 0．1758(10) S(2 7)．C(16 7) 0．1829(9)

S(1)．C(15) O．1827(10) O(1 7)．Sn(2A 7) O．2059(5)

S(2)．C(14) 0．1752(10) 0(1l’)．C(1 7) O．1290(10)

S(2)．C(16) 0．1805(10) 0f12，)-C(1’) 0．1204(10)

O(11)．C(1) O．1320(12) O(13’)．C(3 7) O．1377(10)

O(12)．C(1) O．1196(11) O(13’)．C(2 7) 0．1435(9)

0(13)．C(3) O．1353(11) 0(14’)．C(8 7) 0．1340(11)

O(13)一C(2) O．1419(10) O(14’)一C(9 7) 0．1387(10)

O(14)．C(8) 0．1360(11) O(15’)一C(12 7) O．1226(13)

O(14)．C(9) 0．14lO(12) 0(16 7)一C(17 7) O．1193(11)

O(15)．C(12) O．1215(11) 0(17 7)．C(24 7) O．1341(10)

O(16)．C(17) O．1201(1 1) O(17’)．C(26 7) 0．1404(10)

O(17)．C(24) 0．1351(11) O(18 7)．C(23’) 0．1395(9)

O(17)．C(26) 0．1398(10) O(18’)．C(27 7) O．14lO(9)

O(18)．C(23) 0．1396(10) O(19’)．C(28 7) O．1217(10)

Cfl 8)．C(27) 0．1424(9) O(20’)一C(28 7) O．1300(10)

C(19)．C(28) O．1267(10) C(1 7)．C(2 7) 0．1520(11)

C(20)一C(28) O．1 279(11) C(3 7)．C(4 7) O．1355(12)

C(1)．C(2) O．1515(13) C(3 7)．C(8 7) O．140l(12)

C(3)．C(8) 0．1380(13) C(4 7)．C(5 7) 0．143l(11)

C(3)．C(4) O．1389(12) C(5 7)．C(6 7) 0．1389(13)

C(4)．C(5) O．1 359(1 2) C(6 7)-C(7’) 0．1376(13)
C(5)．C(6) O．1380(1 3) C(6 7)．C(10 7) O．15lO(13)

C(6)．C(7) O．1 397(1 3) C(7 7)．C(8’) O．1390(1 1)

C(6)．C(10) O．1468(13) C(10，)-C(1 1 7) O．1334(13)

C(7)．C(8) 0．1 383(1 2) C(11 7)．C(12 7) 0．1463(14)

C(10)．C(11) O．1333(12) C(12’)．C(13 7) O．1459(14)

C(11)．C(12) O．1474(13) C(13’)．C(14 7) 0．1388(11)

C(12)．C(13) 0．148l(14) C(13 7)一C(17 7) 0．1497(13)

C(13)．C(14) 0．1376(12) C(15 7)．C(16 7) 0．1451(12)

C(13】．C(17) 0．144l(14) C(17 7)．C(18 7) O．1537(13)

C(15)．C(16) O．1514(13) C(18 7)．C(19 7) 0．1347(11)

C(17)．C(18) 0．1471(13) C(19 7)．C(20 7) 0．1440(11)

C(18)．C(19) O．1319(12) C(20’)．C(21 7) 0．1350(11)

C(19)．Cf20) O．1483(13) Cf20’)．C(25 7) 0。1388(1 1)

C(20)．C(21) O．1398(13) C(2l 7)一C(22 7) O．1393(1 1)

C(20)．C(25) O．1405(12) C(22’)．C(23’) O．1397(1 1)
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表4．2配合物4的主要键长(姗) 续表

化学键 键长 化学键 键长

C(21)．C(22) O．1400(12) C(23 7)一C(24 7) O．1396(12)
C(22)．C(23) 0．1346(12) C(24’)．C(25 7) 0．1399(1 1)

C(23)．C(24) 0．1390(13) C(27 7)-C(28 7) 0．1492(12)

C(24)．C(25) 0．1 377(1 2) C(3 l 7)一C(32 7) O．1387(9)

C(27)．C(28) 0．1 475(11) C(327)一C(33 7) O．1 526(9)

C(3 1)．C(32) 0．1459(14) C(33 7)一C(34 7) 0．1477(9)

C(32)．C(33) 0．1488(8) C(4 1 7)一C(42’) O．1444(8)

C(33)一C(34) O．1 38(2) C(42’)一C(43’) O．1495(8)
C(4 1)．C(42) O．1 407(8) C(43 7)一C(44 7) O．1478(9)

C(42)．C(43) O．1510(16) C(5 l，)-C(527) 0．1436(8)

C(43)．C(44) 0．1406(10) C(52 7)-C(53 7) 0．1479(8)

C(5 1)．C(52) O．1532(14) C(53 7)．C(54’) O．1456(9)

C(52)．C(53) O．1571(14) C(6l 7)．C(62 7) O．145l(8)
C(53)．C(54) 0．1488(19) C(63 7)-C(64’) 0．1468(8)
C(61)．C(62) 0．1426(141 N(1)-C(71) O．122(3)

C(62)．C(63) 0．1516(15) N(1)-C(73) O．126(3)
C(63)．C(64) O．1426(10) N(1)-C(72) O．140(2)
Sn(1’)．O(1 7) O．2009(5) O(21)一C(73) O．114(3)
Sn(1 7)．C(3l 7) O．2097(1 1)

表4．3配合物4的主要键角(o)

化学键 键角 化学键 键角

O(1A)一Sn(1)．C(31) 120．4(4) C(21)．C(20)．C(19) 120．8(11)

O(1A)一Sn(1)-C(41) 116．4(4) C(25)．C(20)．C(19) 120．1(11)

C(31)．Sn(1)一C(41) 123．2(5) C(22)．C(23)．C(24) l 23．3(11)

O(1A)一Sn(1)一0(1) 73，7(3) C(20)．C(21)一C(22) 1l 8．7(1 1)
C(31)-Sn(1)一O(1) 98．4(4) C(23)-C(22)一C(21) 120．1(11)

C(41)．Sn(1)．O(1) 99．O(4) C(22)．C(23)．O(1 8) 1 24．4(11)

0(1A)．Sn(1)．O(11) 73．2(2) C(24)．C(23)．O(1 8) 11 2．3(11)
C(31)．Sn(1)一O(11) 98．1(4) O(1 7)．C(24)．C(25) l 24．7(1 O)
C(41)．Sn(1)．O(11) 95．7(4) O(17)．C(24)．C(23) 118．4(10)

O(1)一Sn(1)-O(11) 146．9(2) C(25)．C(24)．C(23) 116．9(11)

O(1)．Sn(2)．C(5 1) ll O．7(4) C(24)．C(25)．C(20) 1 2 1．9(11)
O(1)-Sn(2)-C(61) 1 09．O(3) O(18)．C(27)．C(28) 112．5(8)

C(5 1)．Sn(2)一C(6 1) l 30．9(5) O(1 9)一C(28)一O(20) 11 9．7(1 0)
O(1)．Sn(2)一O(19) 83．3(2) O(1 9)一C(28)一C(27) l 22．9(1 O)

C(51)．Sn(2)．O(19) 108．1(4) O(20)．C(28)．C(27) 1l 7．5(1 O)

C(61)一Sn(2)-O(19) 104．2(3) C(32)．C(31)．Sn(1) 121．2(9)

0(1)一Sn(2)-O(11 A) 68．O(2) C(3 1)．C(32)．C(33) 1l 9．6(1 2)
C(5 1)．Sn(2)一O(1l A) 85．8(3) C(34)．C(33)．C(32) 1 22．8(1 8)

C(61)．Sn(2)一O(11A) 83．1(3) C(42)．C(4 1)．Sn(1) 1l 9．7(9)

O(19)．Sn(2)．O(11A) 15 1．1(2) C(41)．C(42)．C(43) 1 16．5(12)

C(14)．S(1)-C(15) 95．8(5) C(44)．C(43)．C(42) 114．5(1 7)

C(14)．S(2)一C(1 6) 97．9(5) C(52)．C(5 1)．Sn(2) 11 7．5(8)

Sn(2)．O(1)一Sn(1A) 122．O(3) C(51)．C(52)．C(53) 109．6(11)

Sn(2)．O(1)一Sn(1) 131．7(3) C(54)一C(53)．C(52) 108．O(14)
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表4．3配合物4的主要键角(。) 续表

化学键 键角 化学键 键角

Sn(1A)-O(1)一Sn(1) 106．3(3) C(62)．C(6 1)一Sn(2) ll 8．6(9)

C(1)一O(11)一Sn(1) 118．1(7) C(61)·C(62)-C(63) 1 16．7(12)
C(1)一O(11)一Sn(2A) 145．1(7) C(64)．C(63)一C(62) l l 6．8(1 7)

Sn(1)．O(11)．Sn(2A) 96．7(3) O(1 7)．Sn(1 7)．C(3 l’) 105．8(4)

C(3)．O(1 3)一C(2) 11 7．9(8) O(1’)．Sn(1 7)．O(11 7) 83．9(2)

C(8)一0(14)．C(9) 119．2(10) C(31 7)．Sn(1 7)-O(11 7) 103．6(4)

C(24)-O(1 7)．C(26) 120．4(8) 0(1 7)．Sn(1，)-C(41’) 1l 1．0(3)

C(23)-O(1 8)一C(27) 1 1 9．4(8) C(3 l，)-Sn(1’)-C(41 7) 135．4(5)
C(28)-0(19)一Sn(2) 107．1(7) 0(1 l，)-Sn(1，)-C(41 7) 104．5(3)

O(12)一C(1)一O(11) 123．8(12) O(1B，)-Sn(27)一C(5 l 7) 112．3(3)
O(12)．C(1)．C(2) 123．4(12) 0(1B，)-Sn(2，)-C(6l’) “5．8(3)

O(11)．C(1)一C(2) 112．7(10) C(51 7)-Sn(2，)．C(61 7) 131．8(4)

O(13)．C(2)一C(1) 112．4(9) O(1B，)-Sn(2，)-O(1 7) 73．6(2)
O(13)．C(3)．C(8) 115．9(11) C(5 l 7)．Sn(2’)-O(1 7) 95．4(3)

O(13)．C(3)-C(4) 127．5(10) C(6 1 7)．Sn(2’)一O(1 7) 95．5(3)

C(8)一C(3)一C(4) 116．5(11) O(1B’)．Sn(2 7)．O(20 7) 75．5(2)

C(5)．C(4)．C(3) 123．2(10) C(5 1 7)-Sn(2‘)一O(20 7) 98，8(3)
C(4)．C(5)一C(6) 1 1 8．8(1 1) C(61 7)．Sn(2”)-O(20 7) 95．4(3)

C(5)．C(6)-C(7) 1 20．8(11) O(1，)．Sn(2 7)．O(20’) 148．9(2)
C(5)．C(6)-C(10) 120．4(12) C(14 7)-S(1 7)．C(1 5’) 96．6(5)

C(7)．C(6)．C(1 0) 11 8．8(11) C(14 7)．S(2’)．C(16 7) 94．6(5)

C(8)一C(7)-C(6) 11 7．9(11) Sn(1 7)-O(1 7)．Sn(2B 7) 121．8(3)

O(14)．C(8)．C(3) 1 14．5(11) Sn(1，)-O(1 7)一Sn(2’) 131．7(3)
O(14)．C(8)．C(7) 122．7(11) Sn(2B，)-O(1，)．Sn(2 7) 1 06．4(2)
C(3)-C(8)一C(7) 122．7(12) C(1 7)一O(11 7)．Sn(1 7) 105．4(6)
C(1 1)一C(10)．C(6) 129．5(12) C(3’)·O(13，)-C(2 7) 1 19．4(8)

C(10)一C(11)-C(12) 121．6(12) C(8 7)．O(147)．C(9’) 1l 8．4(8)

O(15)．C(12)．C(11) 121．1(12) C(24，)-O(17 7)一C(26 7) 1 18．7(8)

O(15)-C(12)-C(13) 123．6(11) C(23’)-O(1 8 7)一C(27 7) 11 7．6(7)

C(1 1)一C(12)一C(13) 115．2(10) C(28 7)一O(20 7)，Sn(2 7) 115．6(6)

C(14)一C(13)-C(17) 119．2(10) O(12’)一C(1’)．O(1l 7) 123．6(10)

C(14)．C(13)．C(12) 1 16．3(10) O(12’)一C(1 7)一C(2 7) 11 7．5(9)

C(17)-C(13)-C(12) 124．4(10) O(11，)-C(1’)-C(2’) 118．9(10)

C(13)．C(14)．S(2) 122．3(8) O(13，)-C(2 7)．C(1 7) 115．O(8)

C(13)．C(14)．S(1) 124．4(8) C(4’)-C(3 7)一O(1 3 7) 122．8(10)
S(2)一C(14)一S(1) 113．3(6) C(4’)一C(3 7)一C(8 7) 123．3(10)
C(16)一C(15)-S(1) 107．9(7) 0(13’)-C(3 7)-C(8 7) 113．9(10)

C(15)．C(16)一S(2) 107．6(8) C(3，)_C(4 7)一C(5’) 119．1(10)
0(16)．C(17)．C(13) 122．5(11) C(6’)一C(5 7)一C(4’) ll 8．3(11)
O(16)一C(17)-C(18) 120．5(12) C(7，)-C(6，)-C(5 7) 120．6(10)

C(13)．C(17)．C(18) 116．9(11) C(7 7)-C(6’)．C(10 7) 121．3(11)
C(19)．C(18)一C(17) 124．6(11) C(5 7)-C(6 7)-C(10’) 118．1(12)

C(18)．C(19)-C(20) 127．2(11) C(6 7)-C(7 7)．C(8’) 122．O(10)

C(21)．C(20)．C(25) 1 19．1(10) O(14’)一C(8’)．C(7 7) 126．2(10)

Symmetry transf．omations：撑1一x-2，-y+4，-z+1 群2一x一2，-y+4，一z

3l



32



东北师范大学硕士学位论文

Atom 工 y z 以口术

C(33) ．12402(11) 19198(11) 4051(7) 188(8)
C(34) ．13260(20) 19120(20) 4287(11) 150(11)

C(41) ．8145(8) 19067(9) 4302(5) 114(5)
C(42) ．7333(11) 18798(15) 4700(6) 219(10)
C(43) ．6363(11) 1 8776(14) 4436(6) 227(1 O)
Cf44) ．5522(16) 18333(19) 4844(11) 430(20)

C(5 1) ．1 2087(7) 22530(8) 3637(5) 96(4)
C(52) ．12640(10) 21997(10) 3539(6) 141(6)
C(53) ．13803(10) 22629(11) 3434(7) 160(6)
C(54) ．14323(15) 22060(14) 3411(9) 270(11)

C(61) ．9435(8) 22294(7) 3819(5) 9l(4)

C(62) ．8564(11) 21957(11) 3508(7) 176(7)
C(63) ．7723(12) 22215(13) 3574(8) 211(9)

C(64) ．6945(17) 22040(19) 3179(10) 393(18)

Sn(1’) ．9622(1) 18097(1) 1049(1) 63(1)
Sn(2’) 一10444(1) 20662(1) 440(1) 54(1)
S(1’) ．19309(2) 22926(2) 1413(2) 1 12(1)

S(2 7) ．19615(2) 24806(2) 1160(1) 81(1)

O(1 7) ．9883(4) l 9284(4) 4l 5(2) 54(2)
O(11’) ．10305(4) 1 8942(4) 1576(3) 65(2)
0(12 7) ．9834(5) 17569(5) 2222(3) 65(2)

O(13 7) ．11207(5) 19753(5) 2426(3) 68(2)
O(147) ．12232(5) 21497(5) 2151(3) 73(2)
O(15 7) ．17389(6) 21868(6) 1536(6) 193(6)
O(16 7) ．17868(5) 24813(6) 1416(4) 9l(3)

O(177) 一12984(4) 25112(5) 1033(3) 80(2)
O(18’) 一12167(4) 24270(4) 264(3) 61(2)
O(19 7) ．11223(5) 22404(5) 814(3) 75(2)
Of20 7) ．10918(5) 22150(5) 一42(3) 67(2)

C(1’) ．10214(7) 18390(8) 210l(4) 49(3)

Cf21 ．10580(7) 18786(6) 2603(4) 63(3)
C(3’1 ．12214(8) 20074(8) 2271(4) 55(3)
C(47) ．12642(8) 19517(7) 2259(4) 76(3)

C(57) ．13697(8) l 99 1 0(9) 2098(4) 88(4)

C(6’) ．1 4242(8) 20852(9) 1 959(5) 82(4)
C(7 7) ．1 3773(8) 21 393(7) 1968(4) 69(3)
C(8’) ．12750(8) 21027(8) 2124(4) 59(3)

C(97) ．12693(7) 22444(7) 1913(4) 77(3)

C(107) ．15353(8) 21263(9) 1785(5) 104(4)

C(11 7) 一16020(8) 22llO(8) 1752(5) 102(4)
C(12 7) ．17063(9) 22414(9) 1549(7) 121(5)

C(13’1 ．17738(7) 23388(8) 1393(4) 74(3)

C(14’) ．18771(7) 23663(7) 1344(4) 67(3)
C(15 7) ．20588(6) 23741(7) 1399(4) 74(3)
C(16’) ．20684(7) 24616(8) 997(5) 105(4)

C(17’) ．1 7387(8) 24120(8) 1303(5) 73(3)

C(18 7) ．16371(7) 23942(7) 1028(4) 72(3)
C(19 7) ．15854(7) 24400(7) 1089(4) 69(3)
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A

图4．1配合物4的锡氧环结构图
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图4．2配合物4中分子结构A(去丁基)结构图

图4．3配合物4中分子结构B(去丁基)结构图

A B

图4．4配合物4的分子结构全图
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配合物4晶体结构中存在两个独立的二正丁基锡羧酸酯分子和一个N，N．二甲基咔j酰

胺分子，分子A是以[Sn202】四员环为中心对称的二聚体结构，4个非氢原子组成一个中

心四员环[Sn(1)，O(1)，Sn(1A)，O(1A)]，键角为73．7(3)，106．3(3)。键长为Sn(1)一O(1A)

2．029(5)，Sn(1)一O(1)2．156(6)，O(1)．Sn(1A)2．029(5)，可以看出中心环为菱形。分子结

构中存在3个环，有两个环内锡[Sn(1)， Sn(1A)】两个环外锡[Sn(2)，Sn(2A)]， 4个Sn分

别处于2种不同的化学环境， 且均为五配位，环内锡分别与氧桥，单齿配体羧基的一个

氧原子，两个丁基配位， 键角为[O(1A)．Sn(1)．C(31)120．4(4)，O(1A)-Sn(1)一C(41)

116．4(4)， C(31)一Sn(1)-C(41)123．2(5)， 0(1)-Sn(1)-O(11)146．9(2)】， 形成以O(1A)，

Sn(1)，C(31)，C(41)为伏平面，以O(1)．Sn(1)．O(11)为轴扭曲的三角双锥构型；环外锡

分别与一个氧桥，单齿配体羧基的两个氧原子，两个丁基配位，键角为O(1)．Sn(2)．C(61)

109．O(3)，C(61)-Sn(2)．C(51)130．9(5)，O(1)-Sn(2)一C(51)110．7(4)，O(19)·Sn(2)一O(11A)

151．1(2)]， 形成以0(1)，Sn(2)，C(51)，C(61)为伏平面， 以O(19)一Sn(2)-O(11A)为轴

扭曲的三角双锥构型。Sn(2)⋯O(20)和Sn(2A)⋯O(20A)距离均为O，2681小于范德华半径

之和0．37 Iun【r71， 说明中心锡原子和该羧基氧原子间发生了键合作用， 由于分子l’白J的

这种作用， 使得该分子在晶体中以二聚体的形式存在。

分子B是以[Sn202】环为中心对称的二聚体形式存在，其中0(1 7)一Sn(2，)-O(1B’)夹角

为73．5(2)， Sn(2 7)．0(1 7)．Sn(2B 7)夹角为106．5(2)，分子结构只有一个环由[Sn(2 7)，

Sn(2B’)，01 7，01’A】组成， 在Sn(2’)周围，两个『F丁基的碳原子C(51’)和C(61’)与两个氧

桥原子0(1 7)和O(1’A)以1个羧酸配体中的羧基氧原子O(20’)围绕Sn(2 7)形成五配位的

三角双锥结构，其中C(51’)，C(61 7)和O(1 7)占据了三角双锥赤道平面上的3个位置，它

们之间的夹角分别为C(51’)．Sn(2，)-O(1 7)95．4(3)，C(61，)-Sn(2 7)-O(1 7)95．5(3)和

C(5l’)．Sn(2 7)．C(6l 7)131．8(4)，形成以O(1’A)，Sn(2’)，C(5l7)，C(6l’)为伏平面，以

O(1 7)．Sn(2 7)一O(20 7)为轴扭曲的三角双锥构型；在Sn(1 7)周围，两个正丁基碳原子C(3 1 7)

和C(41 7)与一个氧桥原子O(1 7)以及单齿配体羧基的氧原子O(11’)围绕Sn(1 7)形成扭曲

四面体构型。其中键角为C(3l，)-Sn(1’)．O(11’) 103．6(4)，O(1l，)-Sn(1’)·C(41’)

104．5(3)， C(5l 7)一Sn(2，)-C(61 7)131．8(4)，O(1，)-Sn(1，)-O(11 7)83．9(2)，此外Sn(1’)与2

个羧基配体中的羧基氧原子020B和012’间的距离分别为[Sn(1 7)⋯O(20B)]0．2598nm和

[Sn(1 7)⋯O(11)]O．2714m大于共价半径之和0．21611111，却小于范德华半径之和0．368
啪【17】， 说明它们之间存在较弱的相互作用。

值得注意的是配体2的4个羧基具有2种配位模式，一种是单齿配位在环外锡原子上，

另一种是双齿配位在1个外环和1个内环锡原子上。配合物4是一个新型大环结构(见图1)，

被中心菱形环Bll4sn202分割成2个26元大环。

4．4抗菌和抗肿瘤活性

4．4．1抗菌活性

4．4．1．1抗菌活性实验

培养皿及实验器材均经180。C高温灭菌处理2 h，普通肉汤琼脂培养基用稀碱凋节
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pH为7．2～7．4，经120 oC灭菌处理30 min后，取5 mL培养基倾入培养皿中，制成平板，

冷却至室温，将O．5 mL(106 c纠mL)菌液平铺于平板中，涂抹均匀，形成菌液膜。吸取

0．2 ml(200¨∥mL)试样的乙醇溶液，均匀喷洒到直径为0．3 cm的滤纸片上，乙醇挥发后，

将滤纸片置于培养皿的中央。将培养皿在37 oC培养箱中恒温培养24 h，以抑菌圈大小

作为最后的试验结果。

4．4．1．2抗菌活性实验效果

采用扩散法检测配体2，二正丁基氧化锡和二正丁基锡羧酸酯配合物4的抑菌性能

(图见附录)。 用抑菌圈大小来表征抗菌性能，抑菌圈越大，抗菌性能越好。 配体2没

有抗菌活性；二正丁基氧化锡具有较低抗格兰式阳性菌(枯草杆菌G+)能力，而对格兰式

阴性菌(大肠杆菌G一)不具有抗菌作用； 与配体2和二正丁基氧化锡相比，二『F丁基锡羧

酸酯配合物4对格兰式阴性菌(大肠杆菌G一)和阳性菌(枯草杆菌∽抑制效果明显增强，

而且二正丁基锡羧酸酯配合物4对抑制格兰式阴性效果优于抑制格兰式阳性菌。

配体2对枯草杆菌G+的抑制效果图 配体2对大肠杆菌G一的抑制效果图

二丁基氧化锡对枯草杆菌G+的抑制效果图二丁基氧化锡对大肠杆菌G的抑制效果图

配合物4对枯草杆菌(；+的抑制效果图 配合物4对大肠杆菌G一的抑制效果图

4．4．2抗肿瘤活性实验
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4．4．2．1抗肿瘤活性实验过程

1、样品：

(1)储备液配制：取样品各10mg，分别溶于10ml二甲基亚砜(DMSO)中，4℃冰箱

保存。

(2)工作液配制：将储备液用DMSO和培养液(10％NCS，1％HEPES，1％双抗的

RPMIl640)稀释成相应浓度

2、细胞系：Hela细胞，用上述培养液培养于37℃、5％C02培养箱中。

3、抗肿瘤活性检测方法：Hela细胞用胰酶(Trypsin O．25％，EDTA O．02％)消化，离

心后去上清，用培养液悬起，以1．25×104／孔接种于96孔板中，37℃恒温孵育24h后加

药，培养一定时间后每孔加MTT(5mg／m1)20¨l，37℃培养4h后吸弃上清，再加入150“l

DMSO，10min后用酶标仪测OD值(70nm波长)。

(1)药物作用不同时间对抗肿瘤作用的影响：

各样品以10“∥ml浓度作用于Hela细胞，分别培养4h及18h后，用MTT法测定

活细胞数量。

(2)不同浓度药物与活性的关系

每种样品设五个浓度梯度，分别为10、3．O、1．O、O．30、0．10“∥ml，培养24h后用

MTT法进行检测。

4．4．2．2抗肿瘤活性实验效果

二正丁基锡羧酸酯配合物4对Hela细胞的抑制作用，作用两天后，高浓度较低浓度对

Hela细胞的抑制作用增强，二正丁基锡羧酸酯配合物4的IC50值为2．3肛咖1。细胞抑制率
见表4．5。实验结果表明， 二正丁基锡羧酸酯配合物4对HeLa细胞的生长有抑制作用，

浓度为10肛∥L时对HeLa细胞有明显的抑制作用，且随浓度及时间的增加抑制作用增强。

Table 4．5 t|1e in Vitro antiturnor actiVities of complex 4 against Hela ceU

竺竺望里竺竺翌垒 旦竺!呈(丛型翌垦2 垒里!i里垫!兰!垒!生∑i堕!墅2 19§Q!丛型里生!
船．Bu2SnO O．1 —5．5士9．O

Complex 4

O．3

1

3

lO

O．1

O．3

l

3

10

18．7士3．O

30．8士3．2

67．O士1．6

88．7士0．1

O．0士2．8

8．5士4．4

21．8士2．1

58．4士O．6

88．0士O．2

1．6

2．3

4．5小结：

本章通过在香草醛芳环羟基上引入羧基，得到香草醛衍生物(2．甲氧基．4．甲酰基)苯

氧乙酸：CloHl005)。香草醛衍生物与柔性二元酸缩合，合成了新的五配位的配合物(4)。

38



东北师范大学硕士学位论文

这种配合物未见报道。

通过元素分析、红外光谱和核磁共振谱等测试手段对配体2(H2L1)及配合物(4)进行了

表征，并用X．射线单晶衍射测得了配合物的晶体结构。

配合物(4)对革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性枯草杆菌具有一定的抑菌作用，且具

有一定的抗肿瘤活性。
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第五章二维层状二一∥2一羟基二乙酸一二一∥。一氧八丁基四锡
的合成、晶体结构及杀菌活性

5．1引言
由于二聚体有机锡羧酸酯具有优异的催化、杀菌和抗癌等性能，因此在工业、农业、

船舶和医药等领域得到广泛的应用【l，2】。 为了获得新型结构和研究构效关系，人们合成

出许多该类化合物，并进行了结构研究【l，3～7】。 本文合成了具有新型结构的二聚体有机

锡羧酸酯(二叫2．羟基二乙酸二叫3．氧八丁基四锡)，获得羧基与锡原子摩尔为l：2，并发现

二聚体有机锡羧酸酯类化合物的分子中存在双桥羟基。整个分子为对称的梯形结构，4

个锡原子处于2种化学环境，分为2个环外锡原子和2个环内锡原子，但均为五配位，形

成扭曲三角双锥配位构型。 分子间具有较强的氢键作用，形成二维层状结构。本文报

道的配合物用单晶衍射仪测定了其晶体结构，并对其杀菌活性进行了初步研究。

CH3CooH+Bu2s社一。，z．Bu、三／、 ＼． ＼^／“一1’“

胛．B订}、／甲? I 、胛-Bu

5．2．2二叫2．羟基二乙酸．二叫3．氧八丁基四锡的合成

将乙酸O．120 g(2 I砌01)和二正丁基氧化锡1．245 g(5 mm01)加到50 mL苯中，回流分水

反应3 h达到理论脱水量。蒸去溶剂，剩余物用无水乙醇重结晶2次，得O．82 g配合物5，

产率为73％，m．p．为138．2～139．5 0C。瓜(KBr压片)讹m～：吠Sn-O)422，468，以Sn—C)582，

魄vTn(COO)1 389，％。(COO)1607，ⅨO-H⋯O)33 1 3。 1H NMR(D20) 6：O．93(t，24H，

CH3．)，1．25～1．37(m，22H，CH3COO，-CH2Sn)，1．60～1．63(m，32H，一CH2-CH2一)，

1．93(s，2H，OH)。C36H8008Sn4元素分析计算值(％，实测值)：C 38．75(38．82)；H 7．23(7．26)；

Sn 42．55(42．61)。

5．2．3晶体结构测定

在无水乙醇溶剂中培养出配合物5的单晶，取尺寸为0．35 Im×0．31 mm×0．26mm

的单晶进行衍射数据收集。 用BRUKER CCD AREA DETECTOR X．射线衍射仪在

(293士2)K下，用石墨单色化的Mo砌线辐射Q=O．071073 m)作为入射X线，以∞仞扫
描方式，在3．32 o

s 2侈≤52．06。范围内共收集26399个衍射点，其中9542个为独立衍射

41



东北师范大学硕士学位论文

点(Rint-o．0200)，并用于结构修正，全部强度数据均经￡尸因子及经验吸收校正。 晶体

结构用直接法解出，全部非氢原子坐标在以后的数轮差值Fourier合成中陆续确定。对

氢原子和非氢原子分别采用各向同性和各向异性热参数对结构进行全矩阵最小二乘法

修正。全部结构分析计算工作采用SHELxS 97[8J程序系统完成。表5．1给出了配合物(5)

的晶体学数据。

5．3结果与讨论

5．3．1光谱分析

在配合物5的红外光谱中，3313 cm。处仍存在OH⋯O缔合吸收峰，说明分子间存在氢

键。 羧基与锡原子成键后，相应的吸收峰发生明显变化，％。(C00)和‰(COO)分别发
生红移[9】，不对称％。(C00)和对称伸缩振动vsvm(COO)的吸收峰分别为1655和1399cm～，

二者相差△[1，。。(COO)．魄m(cOO)】约为256 cm一。表明羧基是以单齿形式与锡原子配位【2】，

与X射线单晶衍射结果一致。422和452 cm-1归属Sn．O振动吸收峰，可以看出有两种不同

化学环境的Sn．0键，559 cm。1归属Sn．C振动吸收峰【10】。

在配合物5的1H NMR谱中，&00．H吸收峰消失，证明羧基与锡原子成键。 丁基的

甲基氢质子吸收峰为0．93；乙酸基的甲基氢质子吸收峰被一CH2Sn掩盖，出现在1．25～

1．37；其余亚甲基氢质子的吸收峰为1．60～1．63【lo，ll】。

5．3．2晶体结构描述

配合物5的分子结构见图5．1，沿口6c轴方向投影的堆积图见图5．2，部分键长见表5．2，

键角见表5．3，非氢原子坐标及热参数见表5．4。 在晶体结构中存在两个相同的分子A和

B，每个分子均以中心环【Sn202】为对称的梯形二聚体，4个锡原子每2个处于相同的化学

环境，一种锡原子与2个正丁基碳原子、2个三桥氧原子和1个二桥羟基氧原子成键，键

角范围分别为72．68(19)～153．71(13)o和73．28(14)～147．23(15)o，键长范围分别为

0．2012(3)～0．2145(8)11IIl和0．2051(3)～0．2133(4)衄；另一种锡原子与2个正丁基碳原子、
1个三桥氧原子、1个二桥羟基氧原子和1个羧基氧原子成键，键角范围分别为72．85(14)～

145．5l(14)o和73．49(14)～154．98(13)o，键长范围分别为O．2045(3)～O．2139(4)11IIl和

O．2014(3)～0．2184(5)衄。 锡原子均为五配位，构成以两个氧原子为轴向

[O(4A)-Sn(1)-O(3)147．23(15)o、O(6)-Sn(3)-O(3)154．98(13)o、O(2A)-Sn(4)-0(1)145．51(14)

o和O(1)．Sn(2)．O(8)153．71(13)o】， 的扭曲三角双锥构型。 由于羧基氧原子是单齿配位

受空间取向限制小，使键角O(6)．Sn(3)．O(3)和O(7)．Sn(4)．0(5)比键角O(4A)．Sn(1)．O(3)和

0(6A)一Sn(3)一O(5)略大。

通过平面方程[A 17．966计7．593 p5．553 z=15．3728；B．0．365计11．361舢．757 z=

4．7291]和原子偏离的计算(原子偏差均为O nm)表明，中心环[Sn202]上的4个原子共平面，

2个分子的中心环二面角为48．1。；每个分子的4个锡原子和4个氧原子组成了以中心环

[Sn202】为对称2个4员环。 从图1可以看出，每个分子的3个4员环以2个共边梯形排列，

经过平面方程计算，每个分子的3个环之间的二面角均为O o，说明环上的6个原子处于同
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一个平面。二桥羟基的氧原子分别与中心环内和环外锡原子配位，形成对称的桥[键长：

A Sn(4卜O(1)0．2139(4)nm， Sn(2卜O(1)0．2176(4)衄；B Sn(1卜0(3)O．2133(4)m，
Sn(3卜O(3)O．21 86(4)m。 键角：A Sn(4)一O(1)-Sn(2)102．40(15)o，B Sn(1)一O(3)一Sn(3)

101．8(2)o】，与中心环上的锡原子键长较短，足以证明二桥羟基的氧原子与中心环上的

锡原子的配位能力比环外锡原子强。 每个中心环外锡原子还与羧基形成单齿配位[键

长：A Sn(2)一0(8)0．2180(4)nm；B Sn(3)一O(6)O．2180(4)11nl】。

发现二聚有机锡羧酸酯类配合物存在分子间C．H⋯O型氢键，从图5．2沿口轴方向投影

的堆积图可以看出，配合物5通过羟基和羧基之间的分子间氢键(O．2757和0．278 O Ilnl)形

成以a，c轴为平面的二维层，沿b轴延伸的孔道结构。沿口轴堆积(见图2)显示出层状结构，

左右层间距为1．4937 m上下层间距为1．0635 nm。 沿6轴堆积显示出共边的多边型孔道

结构，接近于近环形，直径为1．1808啪。沿c轴堆积显示出共边的六边型孔道结构。三
种堆积方向，均为有序的无限伸展。

表5．1．配合物5的晶体学数据

垦旦望望!!茎 主
Fonllula wei2ht 11 1 5．76

Temperature／K 293(2)

Wavelen础／A 0．071073

Crvstal svstem Monoclinic

spaCe group C-2尼

口／nm 2．4560f16)

6／m 1．1337(8)

c／m 3．498l(2)

∥／(o) 91．9720(10)
Volume／m 3

9．7337(11)

Z 8

Dc／(g．cm。) 1．523

Absorption coe砸ciem／mm。1 2．068

只000) 4480

Cn，stal size／mm 0．35×O．3l×O．26

8 Range／(o) 1．66≤e≤26．03

Limiting indices ．28≤h≤30，．6≤k≤l 3，．43≤K 42

collected 26399

Renections collected／unique(鼬nx) 26399／9542(0．0200)
Completeness to theta=26．1l

o 99．5％

Abso印tion correction Semi—empirical／幻聊equiValents
Refinemem method Full．matrix least．squares on F。

Data／restraints／parameters 9542／O／433

Goodness．of-fit on F‘ 1．033

Final尺indices JRl，W_尺2[p2以D] 月1：0．0463，wR2=O．1053

R indices(an data) R1=O．0609，M很2=O．11 34

Largest diff．peak and hole／(e．m。) 1 520 and．696
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图5．1 配合物5的分子结构

表5．2配合物5的部分键长(nm)

化学键 键长 化学键 键长

Snfl)一0(4) O．205 1(3) Sn(1)一C(11) O．2103(8)

Sn(1)一O(3) O．2132(4) Snfl)．Cf21) 0．2132(7)

Sn(1)．O(4A) O．2133(3) Sn(2)．C(31) 0．2109(7)

Sn(2)一O(2) O．20 l 2(3) Sn(2)．C(41) 0．2123(7)

Snf2)一O(1) O．21 76(4) Sn(3)一C(61) 0．2】】4(8)

Sn(2)一O(8) 0．2 1 80f4) Snf3)．Cf51) 0．2145(8)

Sn(3)一0(4) 0．20 1 4(3) Sn(4)．C(8 1) O．2 1 32(6)

Snf3)．Of6) 0．2 1 80(4) Snf4)一C(71) O．2139(4)

Snf3)．O(3) 0．21 86(4) Of3)．H(3) 0．9300

Sn(4)一O(2) 0．2045(3) 0(5)一C(2) 0．1229(8)

Sn(4)一O(2A) 0．2 1 33(3) O(6)．C(2) 0．1 282(7)

Sn(4)一0(1) 0．2139(4) 0(7)．C(4) 0．1233(7)

Cf2)．C(3) 0．1 504(10) 0(8)．Cf4) 0．1 267f7)

C(4)一C(5) O．1510(10) C(11)．C(12) 0．1337(12)

Cfl2)一C(13) 0．1626(17) C(13)一C(14) 0．152f2)

5．3．3杀菌活性

5．3．3．1杀菌实验

培养皿及实验器材均经180。C高温火菌处理2 h，普通肉汤琼脂培养皋用稀碱调节

pH为7．2～7．4，经120。C灭蔺处理30 min后，取5 mL培养基倾入培养皿中，制成平板，

冷却至窀温，将0．5 mL(106 cm／mL)菌液平铺十甲板中，涂抹均匀，形成菌液膜．吸取

0．2 ml(200“∥mL)试样的乙醇溶液，均匀喷洒到直径为0．3 cm的滤纸片上，乙醪挥发后，

将滤纸片置于培养皿的中央。 将培养jm在37。C培养箱中恒温培养24 h，以抑蔺I镯大

小作为最后的试验结果。
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表5．3配合物5的部分键角(。)

化学键 键角 化学键 键角

O(3)．Sn(1)一O(4) 73．95(14) Sn(4)-O(1)-Sn(2) l 02．40(1 5)

O(4)．Sn(1)-C(11) 120．5(3) O(1)-Sn(4)．C(7 1) 99．4(2)

O(4)．Sn(1)一C(2 1) 11 4．8(2) C(8 1)．Sn(4)．C(71) 128．6(3)

C(11)．Sn(1)-C(21) 124．7(3) O(2)．Sn(4)．C(71) 113．8(2)

C(1 1)．Sn(1)-0(3) 96．2(3) O(2A)一Sn(4)-O(1) 145．5l(14)

C(21)．Sn(1)一O(3) 98．8(2) C(8 1)-Sn(4)-O(1) 96．7(2)
C(11)-Sn(1)一0(4A) 1 00．3(3) O(2)．Sn(4)．O(1) 72．86(14)
O(4)．Sn(1)．O(4A) 73．28(1 4) C(8 1)一Sn(4)-O(2) 95．9(2)

C(2 1)．Sn(1)-O(4A) 94．74(1 9) 0(2)．Sn(4)．0(2A) 72．85(14)

0(3)．Sn(1)．0(4A) 147．23(1 5) O(2)．Sn(4)．C(8 1) 11 7．6(2)
O(2)．Sn(2)．C(3 1) 11 6．8(3) O(6)．Sn(3)．O(3) 1 54．98(13)
O(2)．Sn(2)．C(4 1) 11 1．8(3) C(5 1)．Sn(3)一O(3) 97．1(3)

C(31)．Sn(2)．C(41) 131．3(3) C(6 1)一Sn(3)-0(3) 9 1．2(3)

O(2)-Sn(2)一0(1) 72．68(1 3) O(4)．Sn(3)．O(3) 73．49(14)

C(3 1)．Sn(2)一O(1) 93．5(2) C(5 1)一Sn(3)-O(6) 92．6(3)

C(41)-Sn(2)-O(1) 98．0(3) C(6 1)．Sn(3)-O(6) 97．1(2)

O(2)．Sn(2)-O(8) 8 1．03(1 4) 0(4)一Sn(3)-0(6) 81．51(14)
C(31)．Sn(2)-O(8) 98．1(3) C(61)-Sn(3)一C(51) 137．4(3)

C(41)．Sn(2)一O(8) 91．9(3) O(4)．Sn(3)一C(5 1) 11 O．6(2)
O(1)．Sn(2)一O(8) 153．7l(13) O(4)一Sn(3)-C(61) 1l 1．9(3)

Sn(4)．O(1)．H(1) 128．8 Sn(2)一0(2)-Sn(4) 1 11．95(1 6)

5．3．3．2杀菌实验效果

本试验采用扩散法，检测二丁基氧化锡和配合物的抗菌性能。抑制细菌生长的无菌

圆环就是抑菌圈，用抑菌圈大小来考察抗菌性能，抑菌圈越大，抗菌性能越好⋯J。

二丁基氧化锡具有较低抗大肠杆菌能力，而对枯草杆菌不具有抗菌作用；与二丁基

氧化锡相比，配合物对大肠杆菌和枯草杆菌抑制效果明显增强，而且对抑制大肠杆菌效

果优于抑制枯草杆菌。

5．4小-结：

本章以乙酸为配体，与二丁基氧化锡反应得晶体(5)并通过元素分析、红外光谱和核

磁共振谱等测试手段对晶体(5)进行了表征，用X．射线单晶衍射测得了配合物的晶体结

构，同时测试出有较好的抗菌活性。

配合物(5)存在分子间C．H⋯O型氢键，通过羟基和羧基之间的分子间氢键(O．2757和

O．2780 nm)形成以a，c轴为平面的二维层，沿b轴延伸的孔道结构。三种堆积方向，均为有

序的无限伸展。
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表了了酝否砀F菲氢原子坐标(×104)及热参薮(11IIl2×105)

Atom 工 y z【k牢

Sn(1) 4428(1) 9146(1) 2223(1) 57(1)
Sn(2) 2939(1) 11815(1) 853(1) 58(1)

Sn(3) 5496(1) 9218(1) 1654(1) 68(1)
Sn(4) 2161(1) 13493(1) 258(1) 56(1)

O(1) 2365(2) 13276(4) 854(1) 71(1)
O(2) 2730(2) 12178(3) 304(1) 58(1)

O(3) 4606(2) 9134(5) 1631(1) 82(1)
O(4) 5262(1) 9174(4) 2200(1) 57(1)

O(5) 6643(2) 9l 58(5) 1364(1) 97(2)
O(6) 6300(2) 9246(4) 1939(1) 68(1)

O(7) 3798(2) 10028(4) 1141(1) 79(1)
O(8) 3433(2) 10489(4) 576(1) 70(1)

C(2) 6700(3) 9238(6) 1714(2) 71(2)

C(3) 7252(3) 9362(8) 19lO(2) 103(3)

C(4) 3742(2) 9870(6) 793(2) 67(2)
C(5) 4033(3) 8882(7) 596(2) 101(3)
C(11) 3980(4) 10727(7) 2209(2) lOO(2)
C(12) 4218(5) 11747(10) 2308(4) 160(5)

C(13) 3821(7) 12895(14) 2303(4) 193(7)
C(14) 3447(8) 12816(15) 2638(6) 260(1 1)
C(2 1) 4080(3) 7429(6) 2262(2) 73(2)

C(22) 3739(3) 7019(7) 1913(2) 97(2)

C(23) 324l(3) 7751(8) 1834(2) 104(3)

C(24) 2905(4) 7335(10) 1493(3) 15l(4)
C(31) 3578(3) 12820(7) 1106(2) 9l(2)
C(321 3674(4) 1 3978(9) 920(5) 2 l O(9)

C(33) 4069(6) 14592(12) 918(6) 236(9)

C(34) 4122(5) 1575l(10) 744(4) 178(6)
C(41) 2426(3) 10506(8) 1083(2) 103(3)
C(42) 2126(5) 10749(11) 1409(4) 166(6)

C(43) 2394(5) 10925(12) 1749(3) 168(6)
C(44) 2070(6) 11077(12) 212l(4) 187(6)
C(51) 5568(4) 11005(7) 1462(2) 102(3)

C(52) 5225(4) 11454(9) 11 36(3) 11 2(3)

C(53) 5312(3) 10791(9) 793(2) 1 13(3)

C(54) 5037(5) 11420(11) 429(3) 155(4)
C(61) 5550(3) 7509(8) 1417(2) 100(3)
C(62) 5387(4) 6543(8) 1 687(3) 1 20(3)

C(63) 5419(5) 5333(11) 1544(4) 165(5)

C(64) 52lO(8) 4412(12) 1830(4) 251(10)
C(71) 2502(3) 15205(6) 17l(2) 78(2)
C(72) 241 6(3) 16143(7) 464(2) 97(2)

C(73) 1 849(4) 16454(9) 484(3) 128(3)

C(74) l 726(4) l 7476(1 0) 758(4) 1 76(6)
C(8 1) l 325(2) 1 3005(6) 286(2) 70(2)
C(82) 1 250(3) 11 694(7) 365(2) 80(2)
C(83) 667(3) 1128 l(8) 337(2) 96(2)

C(84) 62 1(4) 9978(1 O) 420(3) l 39(4)

46



东北师范大学硕士学位论文

沿a轴方向观察

沿b轴方向观察

沿c轴方向观察

图5．2配合物5在晶胞中的堆
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第六章八苄基四锡配合物的合成与
晶体结构的表征

6．1引言
有机锡是近年来研究较活跃的一类有机化合物，应用范围广泛。其中，二烃基锡化

合物无毒或低毒，且具有优异的催化、杀菌和抗癌等性能而在工业、农业和医药等领域

得到广泛的应用【l~21，为研究构效关系，人们合成出许多该类化合物，并进行了结构研

刭1'3~7】。 自从1997年E．R．T．Tiekink等人合成出以羟基为桥的中心对称梯形二聚体烷

基锡卤化物[卜Bu2(C1)SnOSn(0H)卜Bu2】2后，再未见到类似结构报道18】。 本文配合物(6)

用氢氧化钠水溶液控制pH值，使二苄基二氯化锡[(PhCH2)2SnCl2]发生部分水解后，获

得新型有机锡二叫2．羟基．二氯．二叫3．氧八苄基四锡(6)。 配合物(6)含有2个羟基桥，具

有中心对称梯形二聚体结构，4个中心锡原子均为五配位，构成以锡原子为中心的扭曲

的三角双锥构型。配合物(7)是以对氨基苯甲酸为配体，甲醇为溶剂，与二苄基二氯化锡

反应所得产物。配合物(7)是以[Sn202】为中心对称的梯形二聚体结构，4个中心锡原子处

于两种不同的化学环境，且均为五配位，构成以锡原子为中心的扭曲的三角双锥构型。

并通过红外光谱、核磁共振、元素分析等手段对配合物进行了结构表征。

Bz2sncl2+Nao掣习嚣Bz一，，＼ ／“’＼

(6)

妒棚2一锄篷。
⋯H 0

6
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6．2．2配合物6的合成

室温搅拌下，向3．549(10mm01)溶于40ml乙醇溶液中滴加入20％氢氧化钠溶液，调

节pH值为7，搅拌O．5 h后，过滤，固体用去离子水洗涤3次，干燥后，用甲苯重结晶，

获得5．49 g白色针状晶体配合物(6)。产率为61％，m．p170．17l oC．元素分析结果为(单

位为质量分数／％，括号内为计算值)。C 52．50(52．58)H 4．55(4．60)Sn 33．44(33．40)。1H

NMR(CDCl3，300 MHz)万：3．15(m，16H，ArCH2Sn)，6．76—7．63(m，40H，ArH)；IR(KBr)

v：1，(Sn—O)455 cm～，1，(Sn—C)555 cm～，v(Sn-C-Sn)668 cm～，v(C—H)3023 cm～，1，(O—H)

36】0 cm～。

6．2．3配合物7的合成

将0．259(1mm01)三丙胺和O．137 g(1mm01)对氨基苯甲酸溶于25m1甲醇溶液中回流

搅拌lh后，加入O．373 g(1．O衄01)二苄基二氯化锡溶于10ml甲醇的溶液回流搅拌10h，
过滤自然蒸发得白色晶体配合物7，产率为69．4％，m．p。187．188 oC。元素分析结果为(单

位为质量分数／％，括号内为计算值)C 54．76(54．77)H 4．55(4．53)Sn 30．07(30．08)．1H

NMR(CDCl3，300 MHz)。1H NMR(CDCl3，300 MHz)万：3．11(m，16H，ArCH2Sn)，

6．74—7．66(m，40H，ArH)；IR(KBr)1，：1，(Sn-0)436 cm～，v(Sn—C)583 cm～，’，(Sn—C-Sn)

696 cm～。

6．3结果与讨论

6．3．1配合物6，7的光谱分析

在红外光谱中，配合物6的0．H伸缩振动吸收峰在3610 cm。1处，它的Sn．C伸缩振动

为555 cm一与原料相比在455．15 cmo处出现新的吸收峰，表明Sn．0键的形成。 氢核磁共

振中，化合物的1HNMR的化学位移表明苯环上氢质子晶在6．76．7．63间呈现多峰，在2．82

处有一吸收峰，属于OH上氢的化学位移。

在红外光谱中，配合物7羧基与锡原子成键后，相应的吸收峰发生明显变化，

％。(COO)和魄m(COO)分别发生红移【lo】，配合物7的不对称‰(COO)和对称伸缩振动

vsyTn(COO)的吸收峰分别为1601和1347cm～，二者相差△[1，器(C00)．v码吼(COO)】为254cm～，

表明该配合物的羧基是分别以单齿(254 cm。1)形式与Sn原子配位【10】，该结果与x射线单

晶衍射结果一致．436 cm。归属Sn-O振动吸收峰，696 cm。归属Sn．O—Sn振动吸收峰，583

cm’1归属Sn．c振动吸收峰【14】。氢核磁共振中，化合物的1HNMR的化学位移表明苯环上氢

质子晶在6．74．7．66间呈现多峰，在2．80处有一吸收峰，属于OH上氢的化学位移。

6．3．2晶体结构的测定

在甲苯中培养配合物(6)单晶，在甲醇中培养配合物(7)单晶，均为无色块状晶体，

分别取尺寸为O．35 nun×O．2l mm×0．20 InIIl和0．37 x 0．36×O．3l的单晶进行衍射收集。用

BRuKER ccD AREA DETEcTOR型x射线单晶衍射仪上，用石墨单色化的Mo^血(A=

O．071073 nⅡ1)辐射为光源，在3．30Q鲣58．54和3．6≤2以57．10范围内，以∞细扫描方式，在
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室温(298 K)下共收集独立衍射点20139和10875个，其中8053和7988个为可观测点[，

>2∽]。 并用于结构修正，全部强度数据均经LP因子校正及经验吸收校正，晶体结构

采用直接法以SHExL．97程序解出【101。配合物(6)晶体结构数据见表6．1，配合物(7)晶体结

构数据见表6．5。

6．3．3配合物(6)晶体结构分析

配合物(6)的非氢原子坐标及热参数见表6．2，部分键长见表6．3，键角见表6．4，晶

体结构图见图6．3，沿a轴方向的晶胞堆积图见图6．4。从图6．3可以看出，化合物是以

环Sn202为中心对称的梯形二聚体结构，其中有两个环内锡[Sn(1)和Sn(1A)】和两个环外

锡[Sn(2)和Sn(2A)】，还存在2个4员环， 4个锡原子处于两种不同的化学环境，这两

种锡原子均为五配位。环内锡原子分别与2个苄基碳原子、2个三桥氧原子和1个二桥

羟基氧原子成键，键角范围为73．34(10)～120．64(15)o，键长范围为0．2051(2)～O．2144(4)

蛳，构成以氧原子为轴[O(1)．Sn(1)．O(2)146．04(10)o]，以2个苄基的碳原子和三桥氧原
子为伏平面的扭曲三角双锥构型。环外锡原子分别与2个苄基碳原子、1个三桥氧原子、

1个二桥羟基氧原子和1个氯原子成键，键角范围为72．20(1 1)～140．86(12)o，键长范围

为0．2022(2)一O．247l(12)mn．，构成以二桥羟基氧原子和氯原子为轴[O(2A卜Sn(2卜cl(1)

159．3l(9)。】，以两个苄基的碳原子和三桥氧原子为伏平面的扭曲三角双锥构型。中心环

【Sn202]的两个氧原子作为三齿配体与两个环内锡和一个环外锡原予相连，Sn(1)一O(1)、

Sn(1)．O(1A)、Sn(2)．O(1)键长分别为0．2123(3)m、0．2051(2)m、0．2022(2)nm．
0(1)一Sn(1)．O(1A)、Sn(1)一0(1)．Sn(1A)、Sn(2)-O(1)-Sn(1A)键角分别为73．34(10)o、

106．66(10)。、112．44(12)。。从表3可以看出，[O(1)-Sn(1)-O(2)]比[O(2A卜Sn(2卜Cl(1)]键

角小，足以证明环内锡原子比环外锡原子的三角双锥更扭曲。

通过平面方程[8．508舻0．164矿8．630 z=8．3440]和原子偏离的计算(原子偏差均为O n1T1)

表明，中心环[Sn202]上的4个原子共平面，从图2可以看出，配合物(6)的3个4员环以2个

共边梯形排列。Sn(1)⋯Cl(1A)的键长为O．3728 nm小于Sn(1)和Cl(1A)范得华半径之和(0．40

nm)，这表明Sn与Cl之间存在着较弱的配位作用【81。

表6．3配合物6的部分键长(Iull)

化学键 键长 化学键 键长

Sn(1)．O(1A) 0．205 1(2) Sn(2)．0(1) 0．2022(2)

Sn(1)．O(1) O．2123(3) Sn(2)．C(4) O．2 143(5)

Sn(1)．C(2) O．2141(5) Sn(2)．C(3) O．2 149(6)

Sn(1)．O(2) 0．24 l 3(3) Sn(2)．Cl(1) O．24712(12)

Sn(1)．C(1) 0．2144(4) O(1)-Sn(1A) O．2051(2)

Sn(2)．o(2A) O．2 l 94(3) O(2)一H2C O．09 l O(5)
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表6．1．配合物6的晶体学数据

ComDlex 6

Fornlula wei2ht 141 8．79

Temperamre／K 293(2)

WaVelength／A O．071073

CrVstal sVstem Monoclinic

space grOup 说(1)／n
口／m 1．02693(10)
6／m 1．59612(15)
c／m 1．97969(181

∥／(o) 98．21l(2)
Volume／nm’ 3．2117(5)

Z 4

Dc／(g．cm。j) 2．934

Absorption coe伍ciem／mm叫 3．323

尺o001 2808

Crvstal size／mm O．35×O．21×O．20

口Range／(o) 1．65≤0≤29．27

Limiting indices ．14≤K 12，．2眶埏20，．27≤lQl
collected 26957

Reflections collected／

unique(RiIⅨ)

Completeness to theta=26．11
o

Abso叩tion correction

Refinement method

Data／restraints／para埘eters

Goodness．offit on F‘

Final R indices Rl，M傻2[p2以D】
尺indices(all data)

Lar鼯st di住peak and

hole／fe．衄。)

20l 39／8053(O．0702)

99．90％

Semi-empirical／场朋equiValents
Full—matrix least．squares on F。

8053／6／355

1．012

R1_O．0460，M吠2=．o．1 084

R1_0．0756，w足2=O．1237

1016 and．998

图6．4配合物6沿a轴方向晶胞堆积图
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Atom 工 y z 以口半
Sn(1) 9689(1) 9045(1) 289(1) 55(1)

Sn(2) 8918(1) 1l 153(1) 1153(1) 65(1)

Cl(1) 8155(2) 9914(1) 1736(1) 86(1)

O(1) 9527(3) 10349(2) 473(1) 57(1)

O(2) 10282(3) 8103(2) 一376(2) 72(1)

C(11 1092l(5) 8658(3) 1202(2) 74(1)

C(1 1) 106l 8(4) 7759(3) 1338(2) 63(1)

C(12) 94l 9(5) 753 1(3) 1530(2) 73(1)

C(13) 9095(5) 6718(3) 1618(3) 84(1)

C(14) 9956(7) 6090(3) 1 5 1 l(3) 94(2)

C(1 5) 11 141(7) 6295(4) 1336(3) 95(2)

C(16) 11490(5) 7122(3) 1256(2) 76(1)

C(2) 7648(5) 871 3(3) 130(2) 71(1)

C(2 1) 6908(4) 9087(3) ．498(2) 66(1)

C(22) 6386(6) 9858(4) 一489(4) 116(2)

C(23) 5721(9) 10193(6) -1071(5) 193(6)

C(24) 5575(9) 9771(7) -1664(5) 1 93(7)

C(25) 608 1(8) 8990(7) -l 679(4) 1 65(5)

C(26) 6753(5) 864l(5) 一1098(3) 102(2)

C(3) 7004(6) ll 705(3) 894(4) 106(2)

C(3 1) 7024(4) 1 2622(3) 992(2) 69(1)

C(32) 6915(7) 12973(5) 1599(3) 120(2)

C(33) 6960(11) 13835(8) 1677(5) 184(7)

C(34) 7164(10) 14325(6) 1158(9) 193(8)

C(35) 7214(8) 14001(5) 557(6) 142(3)

C(36) 7170(6) 13 149(4) 465(3) 89(2)

C(4) 10447(5) 11520(4) 195l(3) 87(1)

C(41) 10092(5) 11658(3) 2641(2) 70(1)

C(42) 1021 7(6) 11050(3) 3 1 50(3) 9l(2)

C(43) 9933(7) 11225(5) 3797(3) 107(2)
C(44) 9520(7) l 1 991(7) 3947(4) 122(3)

C(45) 9342(6) l 2589(5) 3464(4) 1 08(2)

C(46) 9638(5) 12430(4) 2827(3) 87(1)
C(51) 6794(9) 6259(5) -1545(5) 136(3)

C(52) 6644(9) 6230(5) ．877(6) 136(3)

C(53) 7673(13) 6144(4) ．390(5) 128(3)

C(54) 8946(10) 6102(4) 一572(6) 13l(3)

C(55) 9067(9) 6146(4) -1253(6) 123(3)

C(56) 7994(10) 6227(4) ．1737(5) 132(3)

6．3．4配合物(7)晶体结构分析

配合物(7)的非氢原子坐标及热参数见表6．6部分键长见表6．7，键角见表6．8，晶体

结构图见图6．5，沿a轴方向的晶胞堆积图见图6．6。

从配合物(7)的晶体结构图可以看出，配合物中存在一个独立分子和一个二分之一水

分子，独立分子是由Sn202构成的一个平面四元中心环和2个外环组成的的梯型结构，其

中有两个环内锡和两个外环锡，环内环锡和环外锡成键方式不同，但其构型相同，均为
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五配位的畸变三角双锥构型。每个环内锡原子除与2个苄基的亚甲基碳形成2个Sn．C键

外，还与氧形成了3个Sn．O键，而每个环外锡原子形成的则是3个Sn．C键、2个Sn．O键。

内环氧为孤立的氧原子，而外环氧来自于甲氧基。在已报道的四锡核有机锡氧梯形聚合

物中锡原子有五配位和六配位两种不同的结构类型，内坏锡一般为五配位，外环锡一般

为六配位并且外环桥氧原子为羧基氧[7]。

环外锡原子Sn(2)是以O(1)、C(31)、C(41)为赤道平面，O(2)和O(4A)为轴形成三角双

锥构型。处于赤道位置的3个原子之间的央角分别为：O(1)．Sn(2)．c(31)l 14．07(14)o、

O(1)一Sn(2)．C(41)112．55(13)o、C(31)．Sn(2)-C(41)129．30(16)o，其夹角之和为359．790，说

明0(1)、C(31)、C(41)和Sn(2)基本上共平面。处于轴向位置的2个原子O(2)和O(4A)与处

于赤道位置的3个原子O(1)、C(31)、C(41)的键角数据分别为：O(1)-Sn(2)．O(2)82．64(9)o

C(3 1)．Sn(2)．O(4A)89．42(13)。、C(41)．Sn(2)-O(4A)87．69(13)o，均与90。偏差较大。处于轴

向位置的原子的键角O(2)．Sn(2)．O(4A)为153．58(8)o与180。线性角相差近230。由此说明，

化合物中外环锡原子Sn(2)为畸变度较大的三角双锥构型。另一外环锡原子Sn(2A)与Sn(2)

有相似的构型。

环内锡原子Sn(1)是以0(1A)、C(11)、C(21)为赤道平面，O(1)和O(4)为轴形成三角双

锥构型。处于赤道位置的3个原子之间的夹角分别为：O(1A)．Sn(1)．C(11)122．24(12)o、

O(1A)-Sn(1)一C(21)118．42(12)o、C(11)．Sn(1)．C(21)119．30(14)o。，其夹角之和为359．960，

说明O(1)、C(11)、C(21)与Sn(1)有很好的共平面性。处于轴向位置的2个原子O(1)和O(4A)

与处于赤道位置的3个原子O(1)、C(11)、C(21)的键角数据分别0(1)．Sn(1)．0(4A)74．00(8)

o、C(21)-Sn(1)．O(1)96．32(11)。、O(1)．S《1)一O(1A)73．36(9)o均与90。偏差很大。处于轴向

位置的原子的键角O(4)．Sn(1)．O(1)为147．31(8)o与180。线性角相差约32．690。由此说明化

合物中内环锡原子Sn(2)为畸变的三角双锥构型，但其畸变程度环外锡更大。另一内环锡

原子Sn(1A)与Sn(1)有相似的构型。

通过平面方程[9．14时一O．822矿．11．134Z=3．5727]和原子偏离的计算(原子偏差均为O
mn)表明，中心环[Sn202]上的4个原子共平面。从图6．5可以看出，配合物(7)的3个4员环

以2个共边梯形排列。Sn(2)⋯O(3)的键长为0．2742啪小于范得华半径之和(O．37 m)，这
表明Sn(2)与O(3)之间存在着较弱的配位作用【8J。
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￡2露A

图6．3配合物6 f内t批体结构图

表6．4配合物6的，部分键角(。)

化’’≯键 键角 化学键 键角

O(1)一Snfl)一OflA) 73．34(10) O(1A)一Sn(1)一O(2) 72．73(11)

O(1)一Sn(1)一O(2) 146．04(10) Cf2)一Sn(1)一O(2) 95．42(1 6)

O(1)一Sn(2)一C(3) 11 7．4(2) Ofl)一Sn(1A)一C(2A) 1 19．2()f14)

O(1)一Sn(1)一C(2) 99．69(15) O(1)一Snfl)一Cfl) 100．87(1 5)

O(1)一S11(2)一Cf4) 1 13．59(1 7) C(4)一Sn(2)一C(3) 1 27．8f2)

C(4)一Snf2)一Of2A) 93．42f l 7) Cf3)一Snf2)一0(2A) 91．83f19)

Cf4)一Snf2)一Clf 1) 97．()7f l 6) Sn(2)一O(1)一Snfl) 140．86f1 2)

C(3)一Sn(2)一Clf 1) 95．70(1 6) O(2A)一Sn(2)一Cl(1) 1 59．31(9)

Snf 1)一O(2)一H2C 1 28f3) S11(2)一0(2A)一H2C 1 25f3)

Cfl6)．C(11)一C(12) 1 1 7．0(4) C(16)一Cfl 1)一Cfl) 121．9f4)

Cf21)一C(2)一Sn(1) 1 13．4(3) Cf31)一Cf3)一Sn(2) 112．3(4)

OflA)一Sn(1)一Cfl) 12()．64(1 5) Sn(1)一0(2)一Sn(2A) 102．62f1 3)

Sn(1)一Ofl)一SnflA) 106．66(10) Sn(2)一Ofl)一Sn(1A) 112．44(】2)

0(2)一Snfl)一Cfl) 97．50(16) Cfll)．C(1)一Sn(1) 108．3(3)

C(2)一Snfl)一(1(1) 119．97(18) C(12)．Cfl 1)一Cfl) 121．()(4 J

Of 1)一Snf2)一Of2A) 72．2()f 11) Cf41)一C(4)一Snf2) I l 8．0(3)

O(1)一Sn(2)一Cl(1) 87．24(7)

气气
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V1A

o、-，1

C4

C45

C47

N1

矧6．5配合物7的品体结构图

图6．6配合物7伍a轴方向晶胞堆积图
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表6．5．配合物7的晶体数据和结构修正

Empirical fomula

Fomlula wei曲t

TemperalcIlre／K

WaVelen舒h／A

Crystal system

space乒oup
旺l nm

6／m
c|埝茁A

彬(o)

∥／(o)

∥(o)

V01uIne／mn
3

Z

Dc／(g．cm。j)

Abso印tion coemcient／mm叫

以ooO)

Crystal size／mm

8Range／(o)

Limiting indices

collected

Renections collected／u11ique(Rinx)

Completeness to theta=26．11
o

Abso印tion correction

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness—offit onP
1

Final R indices尺l，w足2[j>2以D]

尺indices(an data)

Largest difE peak and h01e／(e．nm。j)

C72 H74 N2 08Sn4·1／2H20

1586．10

293(2)

O．071073

TricliIlic

P-1

1．0532l(5)

1．22250(6)

1．54001(7)

105．268(8)

1 06．623(8)

103．52l(9)

1．7274(2)

2

1．526

1．485

784

O．37×O．36×O．3l

1．8≤0≤28．5

-13≤琏13，-16妪16，一20≤l≤10
10875

10875／7988(0．0149)
99．40％

Semi—empirical／勋_『，z equiValents

FuU．matrix least．squares on，。

7988／O／392

0．998

Rl-O．03 19，Ⅵ次2=O．0619

Rl=0．0396，Ⅵ假2=O．0714

396 and．301

6．6小结

本章以二苄基二氯化锡为基础，分别与氢氧化钠和对氨基苯甲酸反应得两种晶体(6)

和(7)并通过元素分析、红外光谱和核磁共振谱等测试手段对配合物(6)和(7)进行了表征，

用x．射线单晶衍射测得了配合物的晶体结构。
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表6．6化合物7的部分键长(nm)

化学键 键K 化学键 键长

Sn(1)-0(1 A) 0．2038(2) Sn(2)一0(2) 0．2 1 42(2)

Sn(1)一O(4) 0．2118(2) Sn(2)-C(3 1) 0．2135(4)

Sn(1)一C(1 1) O．2142(3) Sn(2)一C(41) 0．2 1 49(4)

Sn(1)-C(21) O．2136(3) Sn(2)一O(4A) 0．2269(2)

Sn(1)-0(1) 0．2139(2) O(1)一Sn(1A) 0．2038(2)

Sn(2)-O(1) O．2030(2) O(4)一Sn(2A) O．2269(2)

O(2)-C(1) 0．1292(4) O(3)一C(1) O．1236(4)
O(4)一C(8) O．14l 5(4) N(1)-C(5) O．1392(5)

C(5)-C(6) O。l 379(6) C(6)-C(7) 0．1381(5)

C(2)-C(7) 0．1 374(5) C(11)-C(12) O．1479(5)

C(2)-C(3) 0．139l(5) C(1)一C(2) O．1482(5)

C(3)-C(4) 0．1367(5) C(12)一C(13) O．1379(5)
C(4)-C(5) 0．1 379(6) O(1W)一O(1WA) 1．25(4)

表6．7化合物7的部分键角(。)

化学键 键角 化学键

0(1)-Sn(1)-0(4A) 74．oo(8) Sn(2)一O(1)一Sn(1A) 113．43(10)

O(1A)-Sn(1)-C(21) 118．42(12) Sn(2)-O(1)一Sn(1) 139．93(10)

O(4)-Sn(1)-C(21) 100．72(12) Sn(1)一O(1)一Sn(1A) 106．64(9)

O(1)·Sn(1)-O(1A) 73．36(9) C(1)一O(2)-Sn(2) l 06．5(2)

O(4)一Sn(1)-O(1) 147．3 1(8) C(8)-O(4)一Sn(1) 1 27．9(2)

C(21)·Sn(1)一O(1) 96．32(1 1) C(8)-O(4A)-Sn(2) 1 29．3(2)

C(11)一Sn(1)一O(1A) 122．24(12) O(3)-C(1)一O(2) 121．7(3)

O(4)-Sn(1)-C(1 1) 97．05(12) Sn(1)-O(4A)一Sn(2) 1 0 1．60(9)

C(21)·Sn(1)-C(11) 119．30(14) O(3)-C(1)一C(2) 121．4(4)

O(1)-Sn(1)一C(11) 98．61(11) C(6)-C(5)一N(1) 1 2 1．3(5)

O(1)一Sn(2)-C(31) 114．07(14) C(4)一C(5)-N(1) 1 20．O(5)

O(2)．Sn(2)．O(1) 82．64(9) C(12)．C(11)．Sn(1) 114．4(2)

C(3 1)．Sn(2)．O(2) 1 O】．54(1 3) C(31)．Sn(2)．CHl) 129．30(16)

O(1)．Sn(2)一C(41) 112．55(1 3) C(32)一C(3 1)-Sn(2) 117．1(3)

O(4)．Sn(2)．C(3 1) 89．42(1 3) C(42)-C(4 1)-Sn(2) 11 O．8(3)

O(2)．Sn(2)．O(4A) 1 53．58(8) C(43)一C(42)一C(47) 116．8(4)

C(41)一Sn(2)．O(4A) 87．69(13) O(43)一C(42)一C(41) 121．5(4)
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表6．6配合物7的非氢原子坐标及热参数
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结论与展望

本文首先通过修饰水杨醛和香草醛芳环上羟基的方法，合成了两种新的水杨醛和香

草醛衍生物，再用这两种衍生物分别与3．(1，2亚丙二硫基)亚甲基一2，4一二羰基戊烷、3．(1，2．

亚乙二硫基)亚甲基．2，4．二羰基戊烷反应得两种柔性二元酸[4．(1，2．亚丙二硫基)亚甲基

．3，5．二羰基．1，6．庚二烯．1，7．二苯氧乙酸(LH2)】和【4．(1，2．亚乙二硫基)亚甲基．3，5．二羰基

．1，6．庚二烯．1，7．(2，2’．甲酰基)．二苯氧乙酸(LH2)】，分别与二丁基氧化锡反应合成出两种

未见报道的有机锡配合物(3)、(4)，其次，以乙酸为配体和二丁基氧化锡反应得配合物(5)

[二．“2．羟基二乙酸．二．“3．氧八丁基四锡】，最后以二苄基二氯化锡为基础分别合成配合

物(6)、(7)。通过元素分析、红外光谱和核磁共振谱等测试手段对配体及相应的金属配

合物进行了表征，研究了配合物的晶体结构，并对配合物的性质进行了初步的研究。主

要结论如下：

1． 溶剂的选择、温度及溶液酸碱度的控制是合成有机锡配合物的关键。溶剂一般

选用对有机锡类、酸类都溶解比较好的极性溶剂。

2．．由于合成有机锡配合物易有副产物产生，溶液应该严格地控制在中碱性。

3． X射线晶体学研究表明：配合物(4)和(7)是三斜晶系，其他配合物(3)、(5)、(6)

都是单斜晶系。合成的配合物均存在以[Sn202】为中心的锡氧环，配合物(3)、(5)、(6)和

(7)是五配位的三角双锥构型，配合物(5)、(6)和(7)是以【Sn202】为中心梯形结构，配合物

(4)存在双分子，其中之一为五配位三角双锥构型，另一分子为四面体构型。配合物(5)

存在分子间C—H⋯O型氢键，通过羟基和羧基之间的分子间氢键(0．2757和0．2780 m)
形成以a，c轴为平面的二维层，沿b轴延伸的孔道结构。三种堆积方向，均为有序的无

限伸展。

4． 测试了部分配体(1)和(2)及配合物(3)和(4)对革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性

枯草杆菌的抗菌活性以及抗肿瘤活性，还对配合物(5)的革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳

性枯草杆菌的抗菌活性进行了研究，实验表明配合物(3)、配合物(4)、配合物(5)对两种

菌类有很好的抑菌活性，配合物(3)、配合物(4)的抗肿瘤活性也较强。

由于有机锡化合物的配体结构复杂多样，其中与本文中合成的配合物3和4的相关

配体就可以有多种变化，而且有机锡配合物的性质也有待于进一步研究，所以对今后的

努力会有很深的研究价值。
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附 录
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配合物3的红外光谱图
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配合物3的核磁谱图

配体1对枯草杆菌G+的抑制效果图 配体l对大肠杆菌(珀勺抑制效果图
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二丁基氧化锡对枯草杆菌G+的抑制效果图 二丁基氧化锡对大肠杆菌G一的抑制效果图

配合物4对枯草杆菌G+的抑制效果图 配合物4对大肠杆菌G+的抑制效果图

配体2对枯草杆菌G+的抑制效果图 配体2对大肠杆菌G一的抑制效果图
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