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自从 Brown【】I首次 发现 三苯 基锡 乙酸酯 具有抗 

癌活性以来，有机锡配合物的研究引起 了人们的极 

大兴趣，相继合成了许多具有较强生物活性的烃基 

锡羧酸酯、膦酸酯、二硫代磷酸酯 等。最近我们 

合成 了一系列烃基锡的氨荒酸衍生物 _l_I，研究发 

现这些配合物具有较强的抗癌活性，为进一步探讨 

该类配合物的结构及其构效关系，我们以三苯基氯 

化锡 、二苄基二氯化锡 、N一甲基，N一苯基荒酸钠 、单 

哌嗪荒酸钠和 N，N一二乙基荒酸钠为原料，合成了 

N一甲基，N一苯基荒酸三苯基锡 (1)、单哌嗪荒酸三 

苯基锡∽ (2)和双 (N，N一二乙基荒酸 )二氯化锡∽ 。 

利用 x一射线单晶衍射测定了它们的晶体结构。生物 

活性测试结果表明，配合物 1和 2具有较强的抗癌 

活性 。 

l 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

X4型 显 微 熔 点 仪 (温 度 计 未 经 校 正 )， 

PE一240011型元素分析仪 (锡含量采用重量分析法测 

定)，Nicolet一460型红外光谱仪 (KBr压片)，Jeol—FX一 

90Q型核磁共振仪 (TMS为内标，CDCI3为溶剂 )， 

UV一365型紫外分光光度计(CH2C12为溶剂)。Bruker 

Smart一1000 CCD X一射线 衍射仪 。 

荒酸钠按文献 I合成。其他试剂均为分析纯，溶 

剂 CHzCI：经干燥处理后使用。 

1．2 配合物的合成 

1．2．1 配合物 1和 2的合成 

氮 气保护 下，在 Schlenk管 中加入 3．3retool荒 

酸钠，3．0mmol三 苯基氯化锡和 30mL CH2CI2，30oC 

下搅拌 14h，过滤，滤液减压浓缩至约 5mL，加入适 

量乙醚和正己烷，析出白色固体，粗产品经二氯甲烷 

一 正己烷重结晶得无色晶体。所得产物的产率 、熔 

点、元素分析、IR、Uv和 H NMR数据如下： 

配合物 1 无色晶体，1．34g，产率 84％，m．P． 

164～166oC；UV—vis(CHCl3)A⋯(nm)：224，269，286； 

H NMR(CDCI3，90MHz)6(ppm)：7．30～7．80(In， 

20H)，3．70(s，3H)；IR(KBr) (cm )：1490，1149， 

1027，567。449。元素分析结果按 C： H：3NS2Sn的计算 

值(％)：C，58．66；H，4．35；N，2．63；Sn，22．26。实测 

值(％)：C，58．72；H，4．31；N，2．67；Sn，22．30。 

配合物 2 无色晶体，1．21g，产率 78％，m．P． 

120～121oC；UV—vis(CHCl3)A⋯(nm)：226，268，289； 

H NMR(CDCI3，90MHz)6(ppm)：7．31～7．84(In， 

15H)，3．75～3．91(nl，8H)；IR(KBr)u(cm )：1485， 

1 124．1001，588，451。元素分析结果按 C23H24N：S2Sn 

的计算值 (％)：C，54．03；H，4．73；N，5．48；Sn， 

23．21。实测值(％ )：C，54．29；H，4．70；N，5．54；Sn， 

23．42。 
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2 结果与讨论 

l 

BuO H 

l一 

2．2 红外光谱 

配 合 物 1、2和 3碳 硫 键 的 不 对 称 伸 缩 振 动 

【v(CSz)asym]和对称伸缩振动 【v(CS ) ]吸收分别 

出现在 1149cm～、1124cm 和 1118cm 以及 1027 

em～、100lcm 和 lO02cm～，其 △ (／2(CS2) 一 

v(CS2)sym)值分别为 122cm～、123cm 和 1 16cm～， 

与 R NCS Rt ̈ 相 比，其 Av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．配合物 中荒酸基应是 以双齿形式与锡原 子配 

位 。但与相应原料荒酸盐相比  ̈，其 △ 值明显增 

大，这说 明配合物 中荒 酸基是 以非均性 的双齿形式 

与锡 原子配位 引̈。 

2．3 配合物 1和 2的生物活性 

按照文献方法 引̈，测定了配合物 1和 2对 MCF一 

7肿瘤细胞的抑制作用，其 ID50(inhibition doses)值 

(in vitro)分 别为 189ng·mL 和 290ng·mL～，明 

显优 于顺铂 (ID 。值 850ng·mL )，但不 如三苯基 

锡羧酸酯的活性  ̈，这可能与荒酸基的硫原子比羧 

酸基的氧原子更易和锡原子发生配位作用有关。 

2．4 晶体 结构 

配合物 1、2和 3的晶体结构数据由表 I给出， 

有关键长和键角列于表 2。 

CCDC：1，179918；2，180024；3，180004。 

2．4．1 配合物 1和 2 

配合物 1和 2的晶体结构如图 1和图 3所示， 

分子在晶胞 中的排列见 图 2和图 4。在 配合 物 1和 2 

中，中心锡原子均为畸变的三角双锥构型，在锡原子 

的配位圈内，Sn(1)与 S(1)之间的距离分别为： 

0．2478(4)nm和 0．2465(1)nm，与配合物 Me3SnS2 

CNMe：【1 6I的 Sn(1)一S(1)(0．247nm)键 长 接 近 ， 而 

Sn(1)一S(2)分别为 0．3016(6)nm和 0．3032(4)nm， 

比 配 合 物 Me3SnS2CNMe2【】 的 Sn(1)一S(2)(0．316 

nm)键略短，并且其值均远小于这两种原子的范德 

华半径之和 (0．4nm)，说明在配合物 1和 2中，荒酸 

配体均以非均性的双齿形式与锡原子键合，生成五 

配位的有机锡配合物。在配合物 1中，锡原子周围的 

配位环境是：S(1)，C(15)，C(21)处于赤道位置，而 S 

(2)和 C(9)处于轴 向位置，形成了三角双锥构型。由 

于荒酸配体是以双齿形式与锡原子配位，使得分别 

处于三角双锥轴向位置和赤道位置的两个硫原子之 

间的夹角 [S(1)一Sn(1)．S(2)]仅为 64．4(3)。，与 9O。 
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表 1 配合物 1、2和 3的晶体学数据 

Table 1 Crystallographic Data of Complexes 1，2 and 3 

表 2 配合物 1、2和 3的主要键长和键角 

Table 2 Selected Bond Distances(nm)and Angles(。)of Complexes 1．2 and 3 

complex 1 complex 2 complex 3 

Sn(1)一C(15) 0．2129(6) Sn(1)．C(6) 0．2132(3) Sn(1)-Cl(1) 0．2401(8) 

Sn(1)-C(21) 0．2134(5) Sn(1)-C(18) 0．2139(3) Sn(1)．C1(2) 0．2410(2) 

Sn(1)一C(9) 0．2163(5) Sn(1)．C(12) 0．2157(3) Sn(1)一S(1) 0．2508(1) 

Sn(1)．S(1) 0．2478(4) Sn(1)．S(1) 0．2465(1) Sn(1)一S(2) 0．2575(2) 

Sn(1)．S(2) 0．3016(6) Sn(1)．S(2) 0．3032(4) Sn(1)一S(3) 0．2573(6) 

S(1)．C(1) 0．1751(5) S(1)一C(1) 0．1752(3) Sn(1)．S(4) 0．2515(5) 

S(2)．C(1) 0．1681(5) S(2)．C(1) 0．1685(3) S(1)一C(1) 0．1734(3) 

N(1)．C(1) 0．1320(6) N(1)．C(1) 0．1330(3) S(2)一C(1) 0．1732(3) 

N(1)-C(2) 0．1463(7) N(1)．C(2) 0．1466(4) N(1)一C(1) 0．1315(4) 

N(1)．C(3) 0．1436(6) N(1)．C(5) 0．1472(4) N(1)．C(2) 0．1478(4) 

C(15)．Sn(1)．C(21) 116．7(9) C(18)．Sn(1)．C(12) 104．8(5) Cl(2)-Sn(1)-Cl(1) 91．91(4) 

C(15)．Sn(1)．C(9) 105．6(2) C(6)．Sn(1)-C(12) 105．8(8) Cl(2)．Sn(1)-S(4) 89．32(4) 

C(21)．Sn(1)．C(9) 103．2(8) C(6)．Sn(1)．C(18) 115．7(1) Cl(2)．Sn(1)．S(3) 160．23(3) 

C(15)．Sn(1)．S(1) 111．9(6) C(18)．Sn(1)．S(1) 118．3(3) S(4)．Sn(1)一S(3) 70．92(4) 

c(21)．Sn(1)-S(1) 120．3(4) C(12)．Sn(1)．S(1) 93．0(5) S(1)．Sn(1)．s(2) 70．94(3) 

C(9)．Sn(1)．S(1) 94．4(4) C(6)．Sn(1)-S(1) 114．7(5) Cl(2)．Sn(1)-S(1) 105．10(4) 

C(21)．Sn(1)．S(2) 84．6(4) C(18)．Sn(1)．S(2) 88．7(1) Cl(1)-Sn(1)-S(4) 103．44(3) 

C(15)．Sn(1)．S(2) 88．1(3) C(6)．Sn(1) S(2) 95．4(7) Cl(1)．Sn(1)-S(3) 92．12(3) 

C(9)．Sn(1)-S(2) 158．3(4) C(12)．Sn(1)．S(2) 157．2(5) Cl(2)．Sn(1)．S(2) 92．47(3) 

S(1)．Sn(1)一S(2) 64．4(3) S(1)．Sn(1)．S(2) 64．2(2) S(4)．Sn(1)一S(2) 95．49(3) 

S(1)．C(1)-S(2) 119．6(3) S(1)．C(1)．S(2) 119．0(5) Cl(1)．Sn(1)一S(1) 89．68(3) 

N(1)．C(1)-S(I) 1I7．4(4) N(1)．C(1)-S(1) 117．2(2) S(1)．Sn(1)．S(4) 160．61(3) 

N(1)．C(1)．S(2) 123．0(4) N(1)．C(1)．S(2) 123．7(2) S(1)．Sn(1)．S(3) 94．27(4) 

C(1)．N(1)．C(2) 121．9(5) C(2)．N(1)．C(5) 112．7(3) Cl(1)．Sn(1)．S(2) 160．29(3) 

C(1)-S(1)．Sn(1) 96．1(1) C(1)．S(1)-Sn(1) 96．6(1) S(3)一Sn(1)一S(2) 90．1 1(3) 
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图 3 配合 物 2的分子 结构 图 

Fig．3 Molecular structure of complex 2 

有较大偏离，从而导致 s(2)原子不可能处于标准三 

角双锥的顶点位置，而 C(9) Sn(1) S(2)的键角也仅 

为 158．3(4)。而不是 180。。并且处于赤道位置上的 

苯基碳原子以及硫原子之 间 的三个夹角 【C(15)一Sn 

(1)．S(1)1 1 1．9(6)。，C(15)一Sn(1)．C(21)1 16．7(9)0r 

C(21)一Sn(1)一S(1)120，3(4)oj之 和为 348．9。， 与预 

期的 360。偏离了 11．1 O说明 C(15)， C(21)，S(1) 

和 Sn(1)没有完全处于一个平面上。此外，处于三角 

双锥轴向位置的 S(2)和 C(9)原子与处于赤道位置 

的两个苯基碳原子以及硫原子之间的夹角则分别 

为：C(9)一Sn(1)一C(15)105．6(2)。，C(9)一Sn(1)．C 

(21)103．2(8)。’C(9)一Sn(1)．S(1)94．4(4)。’C(15) 

一 Sn(1)一S(2)88．1(3)。，C(21)．Sn(1)一s(2)84．6(4)。， 

S(1)一Sn(1)一S(2)64．4(3)。’它们均与 90。角存在较 

大的偏离，由此可见，该配合物 中锡原子为扭曲的三 

角双锥构型。配合物 2与 l的构型类似，为扭曲的三 

角双锥构型。但其扭曲程度略大。 

图 2 配合物 1的晶胞图 

Fig．2 Projection of the unit cell of complex 1 

图 4 配合 物 2的 晶胞 图 

Fig．4 Projection of the unit cell of complex 2 

2．4．2 配合物 3 

配合物 3的分子结构如图 5所示。该配合物中 

锡原子为畸变的八面体构型。在锡原子的配位圈内， 

Sn(1)与 S(1)，S(2)，s(3)，S(4)之间 的距离分别 为： 

Sn(1)一S(1)，0．2508(1)nlrl，Sn(1)．S(2)，0．2575(2) 

llm，Sn(1)一S(3)，0．2573(6)Bill，Sn(1)一S(4)，0．2515 

(5)nm，与配合物 (PhCH2)：Sn(SzCNC H8) 【1 中较短 

的 Sn S键长基本一致，但明显短于化合物 (PhCH：)： 

Sn(SzCNC Hs)z中较长 的 Sn—S，并 且 4个 Sn．S键 的 

键长相差不大，这与烃基锡荒酸酯n ， 叫类化合物 

明显不同。锡原子周围的配位环境是：S(2)，S(3)， 

C1(1)，C1(2)处于赤道位置，而 S(1)和 S(4)处于轴 

向位置，形成了八面体结构。处于轴向位置 S(1)与 

处于赤道位置的 S(2)，S(3)，C1(1)，C1(2)的键角数 

据分别为 S(1)．Sn(1)一S(2)，70．94(3)。；S(1)一Sn(1) 

． S(3)，94．27(4)。；C1(1)．Sn(1)．S(1)，89．68(3)。； 

C1(2)．Sn(1)．S(1)，105．10(4)00所有角与 90。均有 较 
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图 5 配合物 3的分子结构图 

Fig．5 Molecular structure of complex 3 

0 

图 6 配合物 3的晶胞堆积图 

Fig．6 Projection of the unit cell of complex 3 

大偏离。处于轴向位置的另一个硫原子 s(4)与处于 

赤道位置的 s(2)，S(3)，C1(1)，Cl(2)的键角数据与 

上述情况类似，其数据分别 为 70．92(4)。；95．49 

(3)。；89．32(4)。；103．44(3)OO三对处于对角位置原 

子的键角数据为：Cl(2)一Sn(1)一S(3)，160．23(3)； 

S(1)一Sn(1)一S(4)，160．61(3)。；C1(1)一Sn(1)一s(2)， 

160．29(3)00这些数据与 180。均有较大偏离，由此可 

见，该化合物为畸变程度较大的八面体结构。 
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Synthesis，Characterization and Crystal Structures of Ph3SnS2CN(CH3)C6H5， 

Ph3SnS2CN(C4H8NH)and SnCl2(S2CNEt2)2 

YIN Han—Dong ’ HE Guo—Fang W ANG Chuan—Hua MA Chun—Lin 

( Department of Chemistry,Liaocheng Un&ersity,Liaocheng 252059) 

( Department of Chemistry，Taishan College，Taian 27 1000) 

Three tin 0＼7)complexes with N，N—dialkyl dithiocarbamates Ph3SnS：CN(CH3)C6H5(1)，Ph3SnS2CN(C4HsNH) 

(2)and Sn(C1)2(S2CNEh)2(3)have been synthesized．The crystal structures have been determined by X—ray sin— 

gle crystal diffraction．A crystal of the complex 1 is triclinic with space group P1，a=0．9485(3)nm，b=1．0491 

(3)nIll，c：1．3631(4)nm， =70．996(4)0 =72．294(4)Or y=79．609(4)0 Z=2， V：1．2168(6)nm ， 

D = 1．453g·cm -3 ：1．234mm～， R =0．0442，WR =0．0858．A crystal of the complex 2 is monoclinic with 

space group P2(1)／G a=1．2214(2)nm，b=1．1651(2)nm，c=1．5769(3)nm， =99．039(2)Or Z=2． V= 

2．2162(7)nm ，D =1．532g·cm-3 r =1．352mm～，R：0．0267，WR=0．0591．A crystal of the complex 3 is 

triclinic with space group P1，a=0．7179(2)nm，b：0．9256(3)nm，c=1．5327(5)nm， =93．857(4)Or卢= 

98．992(4)O y=109．481(4)Or Z=2，V=0．9405(5)nm ，D =1．717g·cm-3 =2．076mm～，R=0．0263， 

W R=0．0662．In the complexes 1 and 2 the tin atoms rendered five．coordination in a distorted tigonal bipyramidal 

structure and in the complex 3 the tin atom rendered six—coordination in a distorted octahedron structure．CCDC：1， 

179918：2． 180024；3， 180004． 
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