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有机锡配合物具有明显 的抗肿瘤活性
,

已引起化学工作者的研究兴趣川
。

鉴于三节基氯化

锡侧是一种原料易得
、

易合成
、

毒性小的有机锡化合物 � 邻香草醛缩氨基酸钾 ���  !! 碱是一类

具有重要意义的生物活性配体
,

两者形成的配合物
,

有可能表现更典型的生物活性
。

某些邻香

草醛缩氨基酸 ���  !! 碱与过渡金属形成的配合物已有报道
〔�, � ’,

但邻香草醛缩氨基酸钾 ���  !!

碱及其三节基锡侧配合物尚未见报道
,

因此
,

本文合成六种邻香草醛缩氨基酸钾 ���  !! 碱及其

配合物
,

通过元素分析
、

��
、

� �
、 ’
� � ! 等物理化学测试

,

推测了它们 的可能结构
。

抑菌和抗肿

瘤活性在测试中
。

� 实验部分

�
�

� 药品
、

仪器及测试条件

邻香草醛 ��
�

�
�

�� � � �  !∀# ∃ �
,

用前重蒸 � 甘氨酸
、 � 一

丙氨酸
、

� �
一

苯丙氨酸 ��
�

��

�
�

� � � � � � 刀乙
一� 一 � 一

� 氨酸 ��� !∀ �� 优
一� 一 � 一

己氨酸 ��
�

�
�

��  � � � � 刀乙
一� 一

蛋氨酸 ��
�

�
�

上

海试剂三厂 �
。

美国 ��
一

�� �� 元素分析仪
,

锡含量采用重量分析法测定
。

英国 ���
一 ��� �� 光

谱仪
,

� � � 压片
,

�� �
一 � �� �� �

一 ’

范围
。

美 国 ��
一

�� � � 光谱仪
,

无水 乙醇为溶剂
。

� � 
一

�� � 型
,� � �  谱仪

,

�� � 为内标
。

�
� 一

� � �� 为溶剂
。

� � �
一

��� 型电导仪
,

� � 为溶剂
,

配制 ��
一 � �

��
一 � � � �

·

�
一 ’

溶液
,

温度 � �
�

�
。

�
�

� 原料的合成

三节基氯化锡参照文献 �� 合成
。

�
�

� 配体及其配合物的合成

将 � � � �� � � � 溶于 � � � � 无水乙醇中
,

加人 �� � � � 一

氨基酸
,

稍微加热搅拌使其溶解
,

冷

却
,

慢慢加人邻香草醛 ��� � �� �的无水乙醇 ��� � � �溶液
,

室温下搅拌 � 一 ��
,

有浅黄或黄色沉

淀生成
,

减压抽滤
,

用无水 甲醇和乙醚重结晶
,

真空干燥备用
。

产率 � � � �� �
。

将 �
�

� � � � 邻香草醛缩氨基酸钾于 �� � � 甲醇 中
,

微热溶解
,

滴加 �
�

� � � �� 三节基氯化锡
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侧的苯溶液 �� �� � �
,

电磁搅拌
,

加热回流 � 一
��

,

冷却
,

抽滤
,

减压蒸发滤液至 �� � � 左右
,

慢慢

加人石油醚 �� �
一 � �

�

� �
,

析出黄色沉淀
,

抽滤
,

用 � �
�
��

� 一

石油醚 �� �
一 ��

�

� �重结晶
,

真空干

燥
。

产率为 � � � � ��
。

反应式如下
�

改
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���
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��

� 结果与讨论

�
�

� 配合物的组成及有关性质

邻香草醛缩氨基酸钾 ���  !! 碱及其三节基锡侧配合物的元素分析及有关性质见表 �
。

元素

分析表明
,

配合物是三节基氯化锡侧与邻香草醛缩氨基酸钾 ���  !! 碱 � � � 的产物
。

配合物加热

时均慢慢氧化分解变黑
。

配合物不溶于水
,

易溶于甲醇
、

苯
、

二氯 甲烷
、

� ��
、

� � ��
,

难溶于石

油醚
、

正 己烷等溶剂中
。

摩尔电导表明
,

配合物在 � � 中为非电解质
。

表 � 配体及配合物的元素分析和有关性质数据
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.
2 红外光谱

配体及配合物的主要红外光谱数据列于表 2
。

自由配体在 3535
一
2 8 00 之间出现弱的多重

峰归属于 均
一

。

和 巧
_
。 ,

说明配体 中存在分子 内氢键 (O
一
H.

二
N )

‘, ’,

形成配合物后
,

在配合物 中

依然存在
。

配合物的酚 C
一

O 伸缩振动吸收峰出现在 13 05
一
13 3 2c m

一 ’

范 围
,

与 自由配体的

(13 10
一 1 3 35

c m
一 ’

) 比较
【6 1 ,

没有明显差别
,

表明酚轻基氧原子没有参与配位
。

在配合物中 俨~

和 材
c。。
的间距 透, 在 24 0

一 2 6 2c m
一 ’

范 围内
,

表明竣基是单齿参与配位[7]
。

自由配体在 16 30
~

16 45
cm 一 ’

出现强吸收峰可归属于 ; C 二 N

的振动吸收 「81 ,

形成配合物后
,

该峰 向低频移动 10

cm 一 ’

左右
,

表 明亚氨基氮参与配位
。

配合物在低波数区域 515
~ 565cm

一 ’

及 45 5 ~ 4 60c m
一 ,

处

出现新的吸收峰
,

分别归属于 S
n一

O 和 Sn
一

N 的振动吸收峰 l9]
。

S
n
一

C 和 Sn
一

O 的振动吸收峰在

515 一 5 6 5
C m

一 ’

处发生简并
,

所以仅给出了 S
n 一

O 的吸收波数
【’“J 。

表 2 配体及配合物的主要红外光谱数据

Table 2 M ai n IR SPeetra D ata of the L igands and th eir C om plexes (pm
::,

c
m

一

1 )

e n t
ry

455一457一455一456一455一460515一550一550一550一560一565
2

3

4

5

6

7

8

9

10

l1

l2

3535 ~ 2910

3200 ~ 2900

3100 ~ 2800

3100 ~ 2940

3450 ~ 2890

3160 ~ 2940

3100 ~ 2940

3080 ~ 2945

3180 ~ 2880

3100 ~ 2850

3060 ~ 2880

2980 ~ 2880

1642

1630

1642

1630

1635

1625

1630

1615

1645

1630

1640

1630

F., e o o

1 6 1 5

1 6 0 2

1 6 1 0

1 6 0 5

1 6 2 5

1 6 1 0

1 6 1 5

1 6 1 0

1 6 1 4

1 6 0 7

1 6 1 2

1 6 1 0

夕
,

e o o

1
3 7 0

1
3 4 0

1
3 6 4

1
3 6 2

1 3 6 0

1 3 6 5

1 3 6 5

1 3 7 0

1 3 5 0

1 3 7 0

1
3 6 2

1 3 6 5

1 3 1 0

1 3 0 5

1 3 2 0

1 3 1 5

1 3 3 0

1 3 2 0

1 3 3 5

1 3 2 5

1 3 2 5

1 3 3 0

1 3 3 0

1 3 3 2

2

.

3 紫外光谱

配体及配合物在紫外
一

可见光区的主要吸收峰列于表 3
。

配体在紫外
一

可见光区均出现三

个吸收峰
,

分别位于 2 35
.
2 一 2 5 0

.
4 n m

、

2 8 8

.

4
一 2 9 4

.

4
n m

、

4 1 7

.

6
一
4 1 9

.

Z
n m

,

相应 的摩尔吸光系

数分别为 3
.
2 一 3

.

9
x
10
3 、

5

.

3
一
5

.

6
x
lo

, 、

7

.

5
一 7

.

9
x l护

。

前两个峰归属于苯环和亚 甲胺基 团

的 7T 一

7T

’

跃迁
,

后一个峰可能是亚 甲胺基上氮原子的非键电子的
n一 二 ’

跃迁所致
‘川

。

前两个峰

的峰位在形成配合物后变化甚微
,

后一个峰的极大吸收波长 向短波方 向移动 了 巧
一
25

n m
,

表

明亚氨基 (C H
二
N )氮原子与金属离子之间发生部分电荷迁移所致

。

2

.

4 核磁共振氢谱

配体及 配 合物 的 主要
’
H N M R 谱数 据列 于 表 3

。

自由配体
’
H N M R 图上 于 14

.
10 -

14
.
3 0pp m 显示一中宽峰可归属于

一

O H 的 H 化学位移
「川

,

这是由于存在分子 内氢键
,

使酚轻基

质子峰变宽
,

移向低场
。

在配合物中几乎不发生移动
,

表明酚经基氧没有参与配位
。

配体
,

H N M R 图上位于 8
.
21 一

8

.

25 即m 的单峰可归属 于
一

H C
=

N

一

的 H 化学位移
〔’2 , ,

形成配合物

后
,

该峰明显地移向低场 (9
.
10 一

9

.

12 PP
m
)

,

这是 由于亚氨基氮参与配位
,

使氮原子的电子云

密度大大降低
,

对质子产生强的去屏蔽效应所致
。

配体图上位于 6
.
4 2 一 6

.

8 2 PP
m 处的多重峰

归属于苯环上 H 的化学位移
,

形成配合物后
,

与节基苯环上的 H 化学位移发生简并
,

不易区分

开
。

配体图上位于 3
.
70 ~ 3

.
72 pp m 可归属于

一

O C H

。

的 H 化学位移
,

该峰在配合物图中基本不

变
,

表明
一

O C H

,

的氧原子没有参与配位
。

与锡原子相连的亚 甲基上的质子在 2
.
50 ~ 2

.
66pp m
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处有强 的吸收峰 ; 由于 S
n一

H 的偶合作用 出现 了分裂
,

配合物 的偶合常数 (J
S。 一 。

) 分别为
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.
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2 4
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.

3 1
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.
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.

1 6

,

这说明这些配合物在溶剂中具有类似的结构
。

表 3 配体及配合物的主要
’
H N M R 和 U V 谱数据
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综上所述
,

配合物中锡原子可能是五配位 的
,

竣基氧和亚氨基氮参与配位
。
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