
氯·氨荒酸基·二丁基锡!配合物的合成和性质
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合成了 %& 种新的氯·氨荒酸基·二丁基锡!配合物 ’ !()*+$ , !-. ’)% , -!)/001。通过元素分析、20、34、

%+ /50 及 5- 对这些配合物进行了表征，结果表明，氨荒酸基是以双齿形式与锡原子配位。初步生物活性测试

表明，部分配合物具有较强的抗癌活性。
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自从 )9:;.<% =报道了一些二烃基锡衍生物具有抗癌活性以来，这一领域的研究受到人们的

关注，尤其是丁基锡类衍生物因其原料成本低，抗癌活性高成为人们研究探索的热点，相继合

成了各种类型的二丁基锡!的羧酸、二硫代磷酸、二硫代碳酸以及芳基膦酸、不饱和烃基膦酸

等配合物 < ! > 7 =，但二丁基锡!氨荒酸类配合物的合成及生物活性研究尚未见文献报道。为研究

该类配合物的合成、结构及生物活性，本文以二丁基二氯化锡和各种氨荒酸盐为原料，合成了

一系列氯·氨荒酸基·二丁基锡!配合物。利用元素分析、20、34、%+ /50 及 5- 表征了这些

配合物的结构，初步生物活性研究表明，该类配合物对 ?@ 癌细胞具有较好的抑制活性。

合成路线如下：

’ !()*+$ , !-.)A! B 010/)-!5) ’ !()*+$ , !-. ’)% , -!)/001
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% 实验部分
%8 % 仪器和试剂

R* 型显微熔点仪 （温度计未校正），)S9A:(K9TS %%#7 型元素分析仪 （锡含量采用质量分析

法测定，氯用氧瓶燃烧法测定），/UV:AWX(*7# 型红外光谱仪（?@9 压片），HK6M(NR($#D 型核磁共

振仪 （P5- 为内标，)Y)A& 为溶剂），34(&7" 型紫外分光光度计 （)+!)A! 为溶剂），+Z("$EEL 型

质谱仪（K2 源）。

氨荒酸盐按参考文献 < F =制备。其他试剂均为分析纯或化学纯。
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氮气保护下，在 %&’()*+ 管中加入 ,- # ../( 氨荒酸盐、,- #../( 二丁基二氯化锡和 ,#.0
二氯甲烷，,#1下搅拌 $#’，过滤，滤液浓缩至 , 2 3./(4 加入适量石油醚或乙醚，低温静置析

出白色固体，用二氯甲烷 5 石油醚重结晶得纯品。

" 结果与讨论

"- $ 配合物的组成及有性质

以等摩尔二丁基二氯化锡和氨荒酸盐在 ,#1下反应，合成了氯·氨荒酸基·二丁基锡!

配合物，元素分析结果与其组成相符（见表 $）。该类配合物均为白色晶体，易溶于氯仿、二氯甲

烷、67%8 等有机溶剂，难溶于水。

表 $ 配合物的元素分析数据和物理数据

!"#$% & ’$%(%)*"$ +)"$,-.- /"*" ")0 12,-.3"$ 1456%4*.%- 57 *2% 85(6$%9%-

&/.9-
)().)*:;( ;*;(<=>= ? &;(&@- A B C <>@() .- 9-

D E F D( %* B C B 1
& ,G- ," ? ,G- ## A !- ,$ ? !- ", A ,- H3 ? ,- !# A I- #3 ? I- $" A ,#- H" ? ,#- 3G A I# $," 2 $,G
: ,H- 3" ? ,H- GJ A !- I# ? !- HH A ,- G, ? ,- ,! A J- !# ? J- 3$ A "J- ,, ? "J- GI A J3 $$# 2 $$"
; G#- ,# ? G,- 3$ A H- "$ ? H- "3 A ,- $# ? ,- $3 A H- J$ ? H- IH A "!- 3" ? "!- !I A JH IG 2 I3
< G,- ,J ? G,- $I A H- 3" ? H- !J A ,- $$ ? "- I! A H- 3H ? H- 3# A "3- ,G ? "3- $$ A HJ G" 2 GG
= ,H- JI ? ,H- !! A !- ,# ? !- ," A ,- G3 ? ,- ,J A J- G# ? J- 33 A "J- ,H ? "J- !, A I" $#3 2 $#H
> ,I- GH ? ,I- ", A !- !" ? !- 3J A ,- G# ? ,- "H A J- "" ? J- "H A "H- HH ? "H- !I A IG $", 2 $"3
? ,!- #! ? ,!- "! A 3- I" ? !- #I A ,- ", ? ,- "3 A J- #! ? J- ", A "H- H" ? "H- 3! A J! $## 2 $#"
@ ,G- 33 ? ,G- J# A !- $" ? !- "I A ,- #I ? ,- $" A J- #$ ? H- I# A "!- 3" ? "!- G! A HH 3$ 2 3"
A G"- GJ ? G"- !! A 3- G$ ? 3- GH A ,- #$ ? "- I, A H- "J ? H- G$ A "G- H" ? "G- J# A H" !H 2 !I
&B G"- JI ? G"- !G A !- #, ? 3- J" A ,- "# ? ,- $$ A H- H! ? H- JH A "!- H# ? "!- ,G A JG $"# 2 $"$
&& G- HG ? GH- IJ A 3- 3! ? 3- !G A "- HG ? "- J# A H- $3 ? H- #J A ",- HI ? ",- H# A J$ $GG 2 $G!
&: ,3- #H ? ,3- "J A 3- $$ ? 3- #$ A ,- ", ? ,- $! A J- $H ? J- #$ A "!- IG ? "!- J" A HG $$H 2 $$I
&; ,J- ,3 ? ,J- #, A 3- 3# ? 3- G# A ,- 3" ? ,- G$ A J- H" ? J- !, A "I- $! ? "J- I$ A HJ $3$ 2 $3,

"- " 配合物的红外光谱

氯·氨荒酸基·二丁基锡配合物可能的结构为 K J L M

若配合物以四配位的（N）型结构存在，则应具有典型的 D O % 双键和 D5% 单键，其!;=
&=" 和! =

&="

之差 "! ? !;=
&=" P ! =

&=" A值应与化合物 Q"FD%"QR的 "! 值相近，若以五配位的（S）型结构存在，则!;=
&="

值降低，! =
&=" 值升高，其 "! 值变小，并且其 "! 值应与相应原料氨荒酸盐的 "! 相近。在配合物

& 2 &; 中，碳硫键的不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收分别出现在 $$,G 2 $$!G&. P $ 和

II$ 2 $#"3&. P $，其 "! 值为 $,, 2 $GI&. P $，与化合物 Q"FD%"QR KI L 相比，其 "! 明显减小，说明

配合物中碳硫双键和碳硫单键发生了一定程度的平均化，即碳硫双键也与锡原子发生了配位

作用，由此可以推断，该类配合物是以双硫形式与锡原子配位的 （S）型结构存在，但配合物与

其相应原料氨荒酸盐相比 K $# L，其 "! 有所增大，这说明配合物中氨荒酸基是以非均式的双硫

形式与锡原子配位 K J L，生成了五配位的有机锡!配合物。
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#% & 配合物的紫外光谱

所有配合物的紫外光谱数据列于表 #。#$’ ( ##!)* 处的最强吸收带（+$）属配合物氨荒酸

基中 , - . 基团的 !/!!跃迁 0 $$ 1，由于该吸收带受电子效应等因素的影响较小，因而各配

合物在该区域的吸收相差甚微，但与相应原料氨荒酸盐相比，红移了 & ( ’)*，这说明硫原子已

与锡原子发生了配位作用。#&& ( #2!)* 区域的中等强度的吸收带（+#）属于配合物中 . - .
基团的 !/!!跃迁 0 $$ 1。而 -.# 基团中硫原子上的非键电子向共轭体系的 !/!!跃迁（+&）0 $$ 1 出

现在 #"& ( #3’)*，该吸收带大都以肩峰形式出现，且是三个吸收带中强度最小的一个。与原料

氨荒酸盐相比，配合物的 +# 和 +& 带分别蓝移了 $2 ( !4)* 和 $2 ( &#)*，其原因可能是氨荒

酸基通过硫原子与锡原子配位后，硫原子上的电子云向锡原子的空 2 " 轨道转移，从而降低了

生色团 ,-.# 内的 !/!!和 #/!!共轭效应，使共轭体系的 !/!!和 !/!!跃迁能量升高，导致

表 # 配合物的主要红外光谱和紫外光谱数据

!"#$% & ’"(" )* +,*-"./%0 ",0 12 34%5(-" )* 6)74$%8%9

56*7%
89 : 5* ; $ <= : )*

"-⋯, "-⋯. ".)/- ".)/. +$ +# +&
: $2$# > ? @ $$"!A $4## > ? @ 2!$A 2#B >*@ !!’ > ? @ ##$ >#$2 @ #!B >#B’ @ #34 >&4B @
& $243 > ? @ $$B3A $4#2 > ? @ 2!2A 2#$ >*@ !!2 > ? @ ##4 >#$" @ #!# >#BB @ #3& >&4" @
; $!’B > ? @ $$2#A $4$4 > ? @ 22’A 2#2 >*@ !2B > ? @ ##4 >#$B @ #!2 >#B’ @ #3! >&42 @
< $24$ > ? @ $$!4A $44$ > ? @ 2"$A 2$3 >*@ !24 > ? @ #$’ >#$2 @ #!$ >#34 @ #3# >&42 @
= $!B& > ? @ $$&#A $44# > ? @ 2"4A 2$" >*@ !!’ > ? @ ### >#$’ @ #2! >#B& @ #32 >&44 @
> $!3& > ? @ $$!4A ’’$ > ? @ 2"’A 24& >*@ !&$ > ? @ ##$ >#$B @ #24 >#"’ @ #3# >&4$ @
? $!3’ > ? @ $$2#A $4$" > ? @ 222A 2#B >*@ !2’ > ? @ ##& >#$2 @ #22 >#B4 @ #3’ >&4’ @
@ $!33 > ? @ $$!!A ’’3 > ? @ 2"#A 2#& >*@ !2& > ? @ ### >#$" @ #2" >#B$ @ #3B >&4B @
A $!’4 > ? @ $$!3A $4$! > ? @ 2"&A 2&$ >*@ !2& > ? @ ### >#$3 @ #!& >#3& @ #B! >&4# @
:B $!’$ > ? @ $$"4A $4#4 > ? @ 22#A 2#4 >*@ !22 > ? @ ##$ >#$& @ #!4 >#34 @ #B# >&44 @
:: $!3’ > ? @ $$2#A $4$’ > ? @ 22!A 2#3 > ? @ !2" > ? @ ##& >##4 @ #!4 >#3$ @ #"& >&$4 @
:& $!’4 > ? @ $$24A $443 > ? @ 22#A 2$’ > ? @ !23 > ? @ ##! >##4 @ #!$ >#"4 @ #B4 >&4# @
:; $!3’ > ? @ $$2BA $4$B > ? @ 22BA 2&4 >*@ !2! > ? @ ##$ >#$3 @ #&& >#2! @ #"3 >&44 @

! CDE 7FGE)HDE?E? IJKE HDE FL?6G7HJ6) MFHF 6N 5FGLF*6MJHDJ6FHE

表 & 配合物的核磁共振氢谱数据

!"#$% ; ’"(" )* :C DE/ )* 6)74$%8%9

56*7%
$O ,P9 : > #% 77* @

-O&-O#-O#-O#.) ,99Q
: 4% 3# > HA "O @ A $% $4 ( $% ’# >*A $#O @ &% !2 > ?A "O @
& 4% 3$ > HA "O @ A $% 43 ( $% ’" >*A $#O @ $% #& > HA "O @ A &% "3 > RA !O@
; 4% 34 > HA "O @ A $% $$ ( $% ’3 >*A $#O @ $% 44 > HA "O @ A $% 2B >*A !O @ A &% B! > HA !O @
< 4% B’ > HA "O @ A $% $& ( $% ’’ >*A $#O @ 4% ’2 > HA "O @ A $% #4 ( $% B2 >*A !O @ A &% !! > HA !O @
= 4% 3$ > HA "O @ A $% $# ( $% ’2 >*A $#O @ $% "’ > HA !O @ A &% 3’ > HA !O@
> 4% B3 > HA "O @ A $% 4’ ( #% 42 >*A $#O @ $% "B >*A "O@ A &% "3 > HA !O @
? 4% 3# > HA "O @ A $% $# ( #% $$ >*A $#O @ &% 3B > HA !O @ A !% 42 > HA !O@
@ 4% 3! > HA "O @ A $% 43 ( #% 4’ >*A $#O @ &% ’’ > HA !O @ A !% $4 > HA !O@ A 2% $# > ?A #O@
A 4% 3" > HA "O @ A $% #$ ( #% $4 >*A $#O @ #% 32 > ?A &O @ A B% $4 ( B% #’ >*A 2O @
:B 4% B3 > HA "O @ A $% $$ ( $% ’’ >*A $#O @ &% 3# > ?A &O @ A B% $3 ( B% !B >*A 2O @
:: 4% 34 > HA "O @ A $% 4" ( #% 4& >*A $#O @ B% $& ( B% !3 >*A $4O @
:& 4% 3" > HA "O @ A $% $# ( #% $$ >*A $#O @ #% 3" > ?A !O @
:; 4% 33 > HA "O @ A $% 43 ( #% $2 >*A $#O @ "% 32 ( B% $" >*A !O @

⋯ ⋯

⋯⋯
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电子吸收光谱蓝移。

"$ % 配合物的核磁共振氢谱

所有配合物的 #& ’() 数据与预定结构相符 （见表 *）。配合物中与锡原子相连的丁基

（+&*+&"+&"+&",-）质子的化学位移为 .$ /0 1 "$ #2334。氨荒酸基中与氮原子相连的亚甲基或

甲基质子在 *$ %2 1 *$ 55334 处有吸收，与相应游离氨荒酸相比，该类质子向低场位移了 .$ % 1
.$ !334，这是由于氨荒酸基以双齿形式与锡原子配位后，使氮原子的电负性增加之故 6 #" 7。

"$ 2 配合物的质谱

表 % 列出配合物 !、" 和 !# 的主要质谱数据。所测化合物基峰为 ! 8 " 为 22 的 +%&/
9 碎

片。在含锡碎片离子中，(:2/ 和 (:##% 离子峰均具有较高的丰度，说明该类配合物的 ,-:+ 键

较易断裂，去烷基化是质谱裂解的主要机制。配合物 !# 的 ( 9 :,"+’));碎片离子的丰度明显高

于配合物 !、"，这可能是由于吡咯环中氮原子具有更强的吸电性，使配体氨荒酸基与锡原子的

配位能力降低之故。所测配合物均未观察到分子离子峰，也未检测出质量大于 ( 9 的碎片离

子，由此可以推断，该类配合物是以单体形式存在。

表 % 配合物 !、" 和 !# 的主要质谱数据

$%&’( ) *+,(+-.,/ 01 2%.+ 34%56(+, *0+- 7&-(48(9 104 :06;’(<(- !、" %+9 !#

<=43$ ( 9 ( 9 :2/ ( 9 :##% ( 9 :*2 ( 9 :,"+’)); );)’+,",- 9 );)’+, 9 &,- 9 +%&/
9

! . 0# #0 2 % "0 "" #2 #..
" . 0* #* 5 / "" "2 ". #..
!# . 5# "# / #0 "2 #! #5 #..

"$ ! 生物活性

采用四氮唑盐比色法，以 >(,? 为溶剂，测定了部分配合物对 @A 癌细胞的抑制活性。实

验结果表明，所测配合物表现出较好的抑制活性，尤其是含芳环配合物表现出更高的活性，如

在使用浓度为 .$ 2!4=B·C D # 时，配合物 !、)、"、!=、!# 对 @A 癌细胞的抑制率分别为 %#$ "E 、

%%$ !E、%.$ 0E 、25$ !E 和 /#$ /E。
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