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甲醋基丙墓三抓化锡 晶体结构

自从 �� 年代初发现有机锡配合物具有较强的抗癌活性以来川
,

人们对其合成及生物活性

的研究倍加重视 ��
一 � �

。

现已发现许多有机锡化合物的抗癌活性超过 了临床上使用的顺铂
,

是一

类极有希望开发应用的高效广谱抗癌新药 ��
一 � 〕

,

因此
,

合成具有多种结构类型的有机锡化合物

对于系统研究其生物活性特别是抗癌活性
,

进一步探讨构效关系具有重要意义
。

有机锡配合物

通常是由有机锡和配体在适 当的溶剂中直接反应而制备的
,
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在室温下
,

将 �
�

� �  � ��� � �� � �
一

甲醋基丙基三氯化锡与 �
�

�� � � ��� � � ! 六 甲基磷酞三胺

于玛瑙研钵中混合研磨 sm in
,

混合物 由粘稠逐渐固化
,

在 60 ℃ 烘箱中放置过夜
,

得到 白色粉末

固体
,

用无水乙醚充分洗涤后真空干燥
。

按同样步骤制得 1:2 配合物
。
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) 的合成

在室温下
,

将 0
.
1979(lm m

ol)苯甲醛缩邻氨基酚或 0
.
1599(lm m ol) 2

一
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一

s

一

经基喳琳
、
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(
l m m

o
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K O H 和 0
.
326 9(lm m

ol) 2
一

甲醋基丙基三氯化锡于玛瑙研钵中充分混合研磨

巧m in
,

混合物变为深黄色
,

在 60 ℃烘箱中放置过夜
,

得到深黄色粉末固体
。

产物依次经冷水
、

冷甲醇洗涤后真空干燥
。

同法制得 1:2 配合物
。

所合成 的配合物的编号
、

熔点
、

产率及元素分析

列于表 1
。
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、
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射线单晶衍射

将配合物 1 的甲醇溶液在室温下慢慢挥发
,

得 到无色单晶
,

取一大小为 0
.
35
x 0
.
40 x

0
.
25 m而 的单晶用于衍射实验

,

在 Ni co let R 3 m / E 四 圆衍射仪上使用石墨单色器
,
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整个计算用 SH E LX
T LI

吕
]程序包完成

。

非氢原子坐标

和等效热参数列于表 2
。

配合物 1 的晶体参数为
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表 2 配合物 1 的非氮原子坐标和等效热参数
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2 结果与讨论

室温下
,

这些配合物较难溶于水
、

石油醚
、

乙醚等溶剂
,

能溶于醇
、

丙酮
、

氯仿及硝基苯
,

它

们在硝基 苯中的 的摩尔 电导数值在 4
.
66 ~ 6

.
42 5

·

c
m

Z
·

m
ol

一 ’,

表明这些 配合物 为非 电解

质 1
9」。

2

.

1 配合物的 IR 谱

配合物的主要 IR 数据见表 3
。

在 1
:l配合物(1

,

3

,

5) 中
,

劝C
二 。)和 劝c

一

。)

分别在
一
1 6 55 和 -

1270c m
一 ’,

表明分子内存在淡基氧原子对锡原子配位形成的五员鳌合环 l6J
。

在 1:2 配合物 (2,

4 ,

6) 中
,

劝C
= 。) 和 劝c

一

。 )

分别在
一 1 7

30 和 一
12 O 0c

m
一 ’,

表明拨基氧原子对锡原子的配位被另一

配位原子所替代
,

五员鳌合环被打破
,

拨基游离 出来
‘’“, 。 配合物 1 和 2 的 劝 , 二 。)由游离配体的

12 15 em
一 ’

移至
一
1 1 1 0

e m
一 ’,

配合物 3 和 4 的
, ( c

二 N ) 由配体的 16 30
em 一 ’

移至
一
1 6 1 0

e m
一 ’ ,

配合

物 5 和 6 的 劝
。 二 N ) 由配体的 巧80c m

一 ’

移至
一 1 5 6 8

c m
一 ’,

证明氧原子和氮原子分别参与了对锡

原子的配位
‘’0, 川

。

配体 H U 和 H U 在
一
3 2 0 0c

m
一 ’

的伸缩振动在配合物 3
一
6 中消失了

,

而在 -

5 30
cm 一 ’

附近出现了 S n
一

0 键的伸缩振动
,

而且配体 H U 和 H L
,

的酚氧键 (Ph
一

o) 分别 由原来的

13 12 和 10 95c m
一 ’

移至 1325 和 1110c m
一 ‘,

说明配体通过氧原子和锡原子进行 了键合
l” ,

’2 】
。

因

此
,

配合物 1
,

3

,

5 为分子内拨基氧原子及配体的氧
、

氮原子参与配位的六价锡化合物
,

而配合

物 2
,

4

,

6 则为配体的两个氧原子
、

两个氮原子参与配位 的六价锡化合物
。

表 3 配合物的红外光谱数据

T able 3 IR D ata fo r th e C om Plexes (犷 / e m
一 ’

)

C
=
0

1 6 5 0
v s

1 7 3 0
v s

1 6 5 8
v s

1 7 2 6
v s

1 6 6 0
v s

1 7 2 8
v s

C
一
O (

e s te r
)

1 2 7 4
5

1 2 0 7
5

1 2 6 4
5

1 2 0 2
5

1 2 7 0
5

1 2 0 0
5

P
二
0

1 1 1 0
v s

1 1 2 0
v s

C
二
N P h

一
O S

n
~

0 / S
n 一

0

1 6 0 4
5

1 6 1 5
5

1 5 6 8
5

1 5 6 8
5

1 3 2 9
5

1 3 1 6
5

1 1 0 9
5

1 1 1 2
5

4 7 0
w

4 7 8 w

5 4 2 m

5 3 4 m

5 2 5 m

5 2 0 m

.1
23456

2

.

2 配合物的
’
H N M R 谱

配合物的
’
H N M R 数据列于表 4

。

配合物的 2
一

C 质子及 3
一

C 上甲基质子表现为正常的多重

峰 (占
, 一

3

.

ro ) 和二重峰 (占
, 一

1

.
4
0)

,

而 1一 C 上的两个氢则 由于邻近的不对称 中心成为不等价

质子表现为两组双二重峰(占
, 一

1

.

60 和 一
2

.

10 )

,

每组双二重峰的偶合常数约为 8 和 12 H :
。

配

合物 1
,

3

,

5 的甲氧基质子和配合物 2
,

4

,

6 相 比
,

出现在低场
,

这是 由于拨基氧原子对锡原子的

分子内配位降低了甲氧基质子的电子屏蔽所致
L6) 。

在配合物中
,

U 的 CH 3
、

U 的 CH 二
N 和 U 的

N = C 一
C H

3
质子分别 由游离配体时的 2

.
60

、

8

.

1 5 和 2
.
5 8 移至 2

.
70

、

8

.

5 0 和 2
‘

6 4

,

进一步证

表4 配合物的
’
H N M R 数据

T ab】e 4 IH N M R D a ta ro r th e C om Plexes

eom plex CH ,
0 C H

J
C H C H

Z
S

n

1

.

40
d

1

.

4 0 d

1

.

3 9 d

1

.

3 8 d

1

.

3 6 d

1

.

3 6 d

3

.

Z l m

3

.

1 8 m

3

.

1 0 m

3

.

0 7 m

3

.

0 4 m

2

.

9 5 m

1

.

5 8
,

2

.

1 4 d d

1

.

5 5

,

2

.

1 2 d d

1

.

6 4

,

2

.

1 2 d d

1

.

5 8

,

2

.

1 0 d d

1

.

6 2

,

2

.

0 9 d d

1

.

5 6

,

2

.

0 8 d d

2

.

7 l d
(

C H

3

)

2

.

7 0 d
(

C H

,

)

8

.

5 2
。
( C H

二
N )

,

7

.

9 8
一
7

.

0 1 (芳环 )

8
.
485(C H 二

N )

,

7

.

9 8
一
7
.
0 1 (芳环 )

2
.
645(C H 3)

.
7
.
00 一 7

.
7 0

,

8

.

2 2
( 芳环)

2
.
63 ,

( C H
3

)

,

7
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0 2
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明了配体对锡原子的配位
。

2

.

3 配合物 1 的晶体结构

配合物 1 的分子结构见图 1
,

部分键

长和键角列 于表 5
。

配合物 1 为含有分子

内醋碳基氧和配体 (Ll )氧对锡原子配位的

六配位的锡化合物
,

六个配位原子在空间

排列为畸变的八面体结构
,

键角 Cl (1)
一

Sn

(
l
)

一

C
(
l
)

、

C I
(
2

)

一

S
n

(
1
)

一

0
(
2

) 和 C I(3 )
一

S
n

(
l )

一

0
(
1 ) 分别为 158

.
4 (3 )

、

1 7 6

.

1 2
(
1 6

) 和

17 1
.
74 (17 )

“。

S
n

(
l
)

一

0
(
l
) 的键长 (2

.
142

(5 )A )比 S
n
(l卜O (2 )(2

.
4 一5 (7 ) A )短

,

说明

P 二
O 一 Sn 配键 比分子 内的 C 二 0 一 Sn 配

C(3)

C(10)

以3)

键强
,

因此
,

当配体 U 与底物的摩尔 比大

于 l: l 时
,

C
二
O 一Sn 可被 P 二 O 一Sn 取代而生成

C(11)

图 1 配合物 1 的分子结构 图

Fig
.
1 M oleeular S tru eture fo r C om p lex l

l : 2 配合物
。

表 5 配合物 1 的部分键长和键角

T ab一e 5 s e一ec te d B on d L en gt恤 (A )
a“ Bond A ngl es (

“

) ro
r

e
o
m p l e x i

S
n
( l )

一

C I
(

l
)

S
n

(
l

)

一

0 ( l )

2

.

3 3 9 ( 3 )

2

.

1 4 2
(
5 )

S
n

( l )

一

C I ( 2 )

S
n

川
一

C 川

2.383(3)
2
.
119(9)

Sn(l)一 C l ( 3 )

S
n

(
1
)

一

0 ( 2 )

2

.

4 6 3 ( 4 )

2

.

4 1 5 ( 7 )

C I ( l
)

一

S
n

(
l

)

一

C I ( 2 ) 9 7

.

6 5 ( 1 0 ) C I ( 2 )

一

S
n

(
l
)

一

C I
(
3

)
9 6

.

6 0
(

1 2
)

C I
(
3

)

一

S
n

( l )

一

0 ( 2 )

C I ( 1 )

一

S
n

( l )

.

C I ( 3 ) 9 1

.

2 1 ( 1 2 ) C I ( 2 )

一

S
n

( l )

.

0 ( l ) 9 1

.

6 4 ( 1 6 ) C I ( 3 )

一

S
n

( l )

一

C ( 1 )

C l ( l )

一

S
n

( l )

一

0
(

l
)

8 7

.

0 3
(
1 6

)
C I

(
2

)

一

S
n

( l )

一

0
(
2

)
1 7 6

.

1 2 ( 1 6 ) 0 ( l )

一

S
n

(
l )

一

0 ( 2 )

C I ( l )

一

S
n

( l )

一

0 ( 2 ) 8 2

.

9 7 ( 1 8 ) C I ( 2 )

一

S
n

( l )

一

C
(

1
)

1 0 3

.

2
(
3

)
0

(
l

)

.

S
n

(
l

)

一

C ( l )

C I ( l )

一

S
n

( 1 )

一

C ( l )
1 5 8

.

4 ( 3 ) C I ( 3 )

一

S
n

( 1 )

一

0 ( 1 ) 1 7 1

.

7 4 ( 1 7
)

0 ( 2 )

一

S
n

(
l )

一

C ( l )

8 7

.

2 2 ( 1 7 )

9 1

.

7 ( 2 )

8 4

.

6 ( 2 )

8 7

.

1 ( 3 )

7 5

.

8 ( 3 )
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