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摘　要　合成了三（邻甲基苄基）锡硫代水杨酸酯配合物（１）和一维链状二（间氟苄基）锡硫代水杨酸酯配合
物（２），经元素分析、ＩＲ、ＮＭＲ、Ｘ射线衍射等技术手段表征了其结构。配合物１属三斜晶系，空间群Ｐī，晶体学
参 数 ａ＝１００２２１（５）ｎｍ，ｂ＝１４８９３４（８）ｎｍ，ｃ＝１７１７８９（９）ｎｍ，α＝７８３１２０（１０）°，β＝８５．６５６０（１０）°，
γ＝８０．２５８０（１０）°，Ｖ＝２．４７２５（２）ｎｍ３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．３７１ｇ／ｃｍ

３，μ（ＭｏＫα）＝１０．９１ｃｍ－１，Ｆ（０００）＝１０４０，
Ｒ１＝０．０４３９，ｗＲ２＝０．１１１９。配合物 ２属单斜晶系，空间群为 Ｐ２１／ｎ，晶体学参数：ａ＝１．１７８２７（５）ｎｍ，

ｂ＝２．１１９４５（９）ｎｍ，ｃ＝１．５５９７０（７）ｎｍ，β＝９３．４５１０（１０）°，Ｖ＝３．８８８０（３）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ＝１．６７１ｇ／ｃｍ
３，

μ（ＭｏＫα）＝１４．５３ｃｍ－１，Ｆ（０００）＝１９３６，Ｒ１＝０．０３２３，ｗＲ２＝０．０９２７。配合物１中锡原子呈四配位畸变四面体
构型，配合物２中锡原子呈五配位畸变三角双锥构型。配合物１和２分别在１５２和１９５℃下稳定，电化学性质
不可逆，对人体癌细胞Ｃｏｌｏ２０５、ＨｅｐＧ２、ＭＣＦ７、Ｈｅｌａ和ＮＣＩＨ４６０具有体外抗癌活性，配合物２的抗癌活性远
大于配合物１。
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有机锡化合物具有较强的生物活性和丰富多变的结构特点，在各领域中均有广泛应用，多年来一直

是人们关注的热点之一［１６］。有机锡羧酸酯配合物是有机锡化合物中最重要的一类型，可广泛地用作杀

虫剂、杀菌剂、防污涂料和均相催化剂，近年来的研究表明，许多有机锡羧酸酯配合物还具有极强的抗癌

活性［７８］，是一类潜在的新的高效、低毒抗癌药物，在抗癌药物领域中具有广阔的应用前景。然而，有机

锡化合物的生物活性和毒性与锡原子相连的烃基和配体的结构有关［９１１］。通过改变烃基和配体的结

构，可调节其生物活性和毒性之间的平衡，近年人们在这方面做了一定的工作［１２１７］。为了更进一步探索

有机锡羧酸配合物的结构与性能的关系，本文合成了三（邻甲基苄基）锡硫代水杨酸酯配合物（１）和一
维链状二（间氟苄基）锡硫代水杨酸酯配合物（２），并通过元素分析、红外光谱和核磁共振对其结构进行
了表征。用Ｘ射线单晶衍射测定了配合物的晶体结构，研究了配合物的热稳定性、电化性能和体外抗癌
活性。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

三（邻甲基苄基）氯化锡和二（间氟苄基）二氯化锡分别参照文献［１８］和方法自制，其余试剂均为
分析纯。

ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型红外光谱仪（日本岛津公司），ＰＥ２４００（ＩＩ）型元素分析仪（美国 ＰＥ公司），Ｂｒｕｋｅｒ
Ａｖａｎｃｅ５００型核磁共振仪（瑞士布鲁克公司），ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸⅡ型单晶衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司），Ｘ４型数字显微熔点（巩义市科瑞仪器有限公司），ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公
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司），ＴＧＡＱ５０型热重分析仪（美国ＴＧＡ仪器公司）。
１．２　配合物的合成

配合物１：在５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入０９３９ｇ（２ｍｍｏｌ）三（邻甲基苄基）氯化锡、０１５４ｇ（１ｍｍｏｌ）硫
代水杨酸、４０ｍＬ无水乙醇和２ｍｍｏｌ三乙胺，在电磁搅拌下加热回流反应１０ｈ。趁热过滤除去不溶性固
体，滤液旋转蒸发除去部分溶剂，放置析出棕黄色固体，用无水乙醇重结晶得棕黄色晶体０６９４ｇ，产率
６８０４％。ｍｐ２１０～２１１℃。红外光谱主要吸收峰 ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０１６７（ｗ），２９２６０（ｗ），１６９５４３
（ｍ），１５６８１（ｍ），１５１９９（（ｍ），１３８８８（ｓ），６１３４（ｍ），４９５７（ｗ）；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ），δ：
６６５～７１０（ｍ，２８Ｈ，Ｐｈ—Ｈ），２５６（ｓ，１２Ｈ，ＳｎＣＨ２—），２０４（ｓ，１８Ｈ，ＣＨ３—）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１２５ＭＨｚ），δ：２０１４（ＣＨ３—），２４２６（ＳｎＣＨ２—），１２５，３０，１２５９８，１２６４９，１２８２０，１２８９５，１３０３８，
１３０５６，１３１８０，１３３３５，１３４４９，１３６６０，１３７８６（Ｐｈ—Ｃ），１７１２４（—ＣＯＯ）；１１９ＳｎＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１８６ＭＨｚ），δ：６７４０；元素分析（Ｃ５５Ｈ５８Ｏ２ＳＳｎ２）计算值／％：Ｃ６４７３，Ｈ５７３；实测值／％：Ｃ６４４８，
Ｈ５６５。

配合物２：在５０ｍＬ圆底烧瓶中，加入０８１５ｇ（２ｍｍｏｌ）二（间氟苄基）二氯化锡、０３０８ｇ（２ｍｍｏｌ）
硫代水杨酸、４０ｍＬ无水乙醇和４ｍｍｏｌ三乙胺，在电磁搅拌下加热回流反应１０ｈ。趁热过滤除去不溶性
固体，滤液旋转蒸发除去部分溶剂，放置析出黄色固体，用无水乙醇重结晶得浅黄色晶体０５８６ｇ，产率
５９９２％，ｍｐ２４７～２４９℃。红外光谱主要吸收峰：３０６１０（ｗ），２９３１８（ｗ），１６８３９（ｗ），１５８７４（ｓ），
１５３１５（ｍ），１４９１０（ｓ），１３９８３９（ｍ），６１１４（ｗ），４８９２（ｗ）ｃｍ－１；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ），δ：６９７
～７４４（ｍ，２４Ｈ，Ｐｈ—Ｈ），４７７（ｓ，８Ｈ，ＳｎＣＨ２—）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ），δ：５９４８（ＳｎＣＨ２—），１１５，
２０，１１５３７，１２４２５，１２７７０，１２７８２，１２９３１，１２９３６，１２９４３，１３６３４，１３６４１，１５９６５，１６１６１（Ｐｈ—Ｃ），
１８７２９（—ＣＯＯ）；１１９ＳｎＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１８６ＭＨｚ），δ：６４１８；元素分析（Ｃ４２Ｈ３２Ｆ４Ｏ４Ｓ２Ｓｎ２）计算值／％：
Ｃ５１５７，Ｈ３３０；实测值／％：Ｃ５１２８，Ｈ３３６。
１．３　晶体结构分析

分别选取大小为 ０２１ｍｍ×０１７ｍｍ×０１２ｍｍ和 ０３５ｍｍ×０２１ｍｍ×０１８ｍｍ的晶体，在
ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸⅡ ＣＣＤ单晶衍射仪上，采用经石墨单色化的 ＭｏＫα射线（λ＝００７１０７３ｎｍ），于
２９６（２）Ｋ，以φ～ω扫描方式收集数据。可观察衍射点分别为７７３６个和６１０４个［Ｉ＞２σ（Ｉ）］用于结构
分析和精修。全部数据经Ｌｐ因子和经验吸收校正。晶体结构由直接法解出，非氢原子坐标通过数轮差
值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成陆续确定，理论加氢法给出氢原子在晶胞中的位置坐标。对非氢原子坐标及其各向异性
热参数进行全矩阵最小二乘法修正。全部结构分析计算工作采用ＳＨＥＬＸ９７［１９］程序系统完成。晶体学
数据详见表１。ＣＣＤＣ：１４５４７０２，１；１４５４７０３，２

表１　配合物的晶体学数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ ２

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ５５Ｈ５８Ｏ２ＳＳｎ２ Ｃ４２Ｈ３２Ｆ４Ｏ４Ｓ２Ｓｎ２
Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ １０２０．４５ ９７８．１８
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９６（２） ２９６（２）
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１ Ｐ２１／ｎ
ａ／ｎｍ １．００２２１（５） １．００２２１（５）
ｂ／ｎｍ １．４８９３４（８） １．４８９３４（８）
ｃ／ｎｍ １．７１７８９（９） １．７１７８９（９）
α／（°） ７８．３１２０（１０） ９０
β／（°） ７８．３１２０（１０） ９３．４５１０（１０）
γ／（°） ８０．２５８０（１０） ９０

Ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ２．４７２５（２） ３．８８８０（３）
Ｚ ２ ４

Ｄｃ／（Ｍｇ·ｍ－３） １．３７１ １．６７１

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ ２

Ｆ（０００） １０４０ １９３６
Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．２４×０．１９×０．１７ ０．２９×０．２５１×０．２３

θｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔｅｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ／（°） ２．３５≤θ≤２７．４８ １．６２≤θ≤２５．００
Ｌｉｍｉｔｉｎｇｉｎｄｉｃｅｓ －１３≤ｈ≤１２，－１８≤ｋ≤１９，－２２≤ｌ≤２２ －１０≤ｈ≤１４，－２５≤ｋ≤２２，－１８≤ｌ≤１

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ／ｕｎｉｑｕｅ（Ｒｉｎｔ） １１１８３（０．０２６３） １１１８３（０．０２６３）
ＧｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．０３９ １．０５５

ＦｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２δ（Ｉ）］ ０．０４３９，０．１１１９ ０．０３２３，０．０９２７
Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） ０．０６９２，０．１２７５ ０．０３７０，０．０９５４

Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ／（ｅ·ｎｍ－３） １０７６ａｎｄ－８１１ １８５３ａｎｄ
!

５２２

１．４　体外抗癌活性测定
采用四氮唑盐还原法（ＭＴＴ法）测定配合物对人体癌细胞 Ｃｏｌｏ２０５、ＨｅｐＧ２、ＭＣＦ７、Ｈｅｌａ、ＮＣＩＨ４６０

增殖的抑制活性。实验分为药物试验组（分别加入不同浓度的测试药）、对照组（只加培养液和细胞，不

加测试药）和空白组（只加培养液，不加细胞和测试药）。取处于对数生长期的肿瘤细胞，加入适量的

Ｔｒｙｐｓｉｎ消化，使贴壁细胞脱落，用含１０％（体积分数）胎牛血清的 ＲＰＭＩ１６４０培养液在含５％（体积分
数）ＣＯ２、饱和湿度培养箱内于３７℃下培养。取９６孔板，将测试药液按浓度梯度分别加入至各孔中，每
个浓度设６个平行孔，于前述培养箱条件下培养７２ｈ，然后每孔加 ＭＴＴ４０μＬ（用 ＤＨａｎｋｓ缓冲液配成
４ｇ／Ｌ），继续培养４ｈ，移去上清液，每孔加 ＤＭＳＯ１５０μＬ，振荡 ５ｍｉｎ，使结晶充分溶解，利用 Ａｐ２２
Ｓｐｅｅｄｙ全自动酶免分析系统在５７０ｎｍ波长处检测各孔的光密度。实验数据应用 ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５０
统计软件分析，通过存活率百分比数据相对于药物浓度的非线性回归分析（曲线拟合），用 Ｓ形剂量响
应（变量）方程确定ＩＣ５０值。

２　结果与讨论
２．１　晶体和分子结构

配合物的主要键长和键角分别列于表２、表３，配合物的分子结构见图１、图２。

表２　配合物１、２的主要键长（ｎｍ）和键角（°）
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２

１

Ｓｎ１—Ｃ１５ ０．２１６３（４） Ｓｎ１—Ｓ１ ０．２４３２４（１２） Ｓｎ２—Ｃ３６ ０．２１５５（４）
Ｓｎ１—Ｃ１ ０．２１７０（５） Ｓｎ２—Ｏ１ ０．２０６３（３） Ｓｎ２—Ｃ４３ ０．２１６０（４）
Ｓｎ１—Ｃ８ ０．２１７１（４） Ｓｎ２—Ｃ２９ ０．２１４５（５）

Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｃ１ １１１．９（２） Ｃ１—Ｓｎ１—Ｓ１ １０５．６８（１８） Ｃ２９—Ｓｎ２—Ｃ３６ １１１．６（２）
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｃ８ １１２．４５（１８） Ｃ８—Ｓｎ１—Ｓ１ １１１．６７（１３） Ｏ１—Ｓｎ２—Ｃ４３ １１２．４５（１７）
Ｃ１—Ｓｎ１—Ｃ８ １０７．９（２） Ｏ１—Ｓｎ２—Ｃ２９ １０４．２４（１５） Ｃ２９—Ｓｎ２—Ｃ４３ １１５．８（２）
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｓ１ １０７．０９（１３） Ｏ１—Ｓｎ２—Ｃ３６ ９８．３１（１５） Ｃ３６—Ｓｎ２—Ｃ４３ １１２．７７（１８）

２

Ｓｎ１—Ｃ２２ １２３．２５（１８） Ｓｎ１—Ｓ１ ０．２３９６３（１１） Ｓｎ２—Ｏ２ｉ ０．２２３１（３）
Ｓｎ１—Ｃ１５ ０．２１４７（４） Ｓｎ２—Ｃ３６ ０．２１４０（４） Ｓｎ２—Ｏ４ ０．２２６１（３）
Ｓｎ１—Ｏ１ ０．２２３２（３） Ｓｎ２—Ｃ２９ ０．２１４４（４） Ｓｎ２—Ｓ２ ０．２４０４５（１１）
Ｓｎ１—Ｏ３ ０．２２４１（３）

Ｃ２２—Ｓｎ１—Ｃ１５ １２３．２５（１８） Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｓ１ １１３．２８（１３） Ｃ２９—Ｓｎ２—Ｏ４ ８７．８５（１３）
Ｃ２２—Ｓｎ１—Ｏ１ ８７．１７（１５） Ｏ１—Ｓｎ１—Ｓ１ ８５．２０（８） Ｏ２ｉ—Ｓｎ２—Ｏ４ １６９．９０（１１）
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｏ１ ９５．３３（１４） Ｏ３—Ｓｎ１—Ｓ１ ９１．０５（８） Ｃ３６—Ｓｎ２—Ｓ２ １１５．７９（１４）
Ｃ２２—Ｓｎ１—Ｏ３ ９１．０２（１５） Ｃ３６—Ｓｎ２—Ｃ２９ １２１．８７（１８） Ｃ２９—Ｓｎ２—Ｓ２ １２２．３３（１２）
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｏ３ ９０．４３（１４） Ｃ３６—Ｓｎ２—Ｏ２ｉ ９２．７６（１４） Ｏ２ｉ—Ｓｎ２—Ｓ２ ９３．５６（８）
Ｏ１—Ｓｎ１—Ｏ３ １７４．０３（１０） Ｃ２９—Ｓｎ２—Ｏ２ｉ ８４．９５（１４） Ｏ４—Ｓｎ２—Ｓ２ ８４．３３（７）
Ｃ２２—Ｓｎ１—Ｓ１ １２３．４１（１３） Ｃ３６—Ｓｎ２—Ｏ４ ９７．０６（１４）

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅｓ：ｉ－ｘ＋０．５，－ｙ＋０．５，ｚ＋０．５
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图１　配合物１的分子结构图（椭球概率２０％）
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１ｗｉｔｈｔｈｅ
ｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓｄｒａｗｎａｔｔｈｅ２０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｌｅｖｅｌ

图２　配合物２的分子结构图（椭球概率２０％）
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２ｗｉｔｈｔｈｅ
ｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓｄｒａｗｎａｔｔｈｅ２０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｌｅｖｅｌ

Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅｓ：ｉ－ｘ＋１／２，ｙ－１／２，－ｚ＋１／２

配合物１：由分子结构图和结构参数可知，配合物为通过硫代水杨酸基桥联的双锡核分子，锡原子
均为四配位的四面体构型，其中Ｓｎ１与３个邻甲苄基的亚甲基碳原子和１个来自配体的硫原子相连，
Ｓｎ２与另外３个邻甲苄基的亚甲基碳原子和１个来自配体的羧基氧原子相连。中心锡原子与配位原子
之间的键长均不相等，３个Ｓｎ１—Ｃ键键长分别为０２１６３（４）、０２１７０（５）和０２１７１（４）ｎｍ，其平均键长
为０２１６８ｎｍ，Ｓｎ１—Ｓ１键键长为０２４３２４（１２）ｎｍ；３个Ｓｎ２—Ｃ键键长分别为０２１４５（５）、０２１５５（４）和
０２１６０（４）ｎｍ，其平均键长为０２１５３ｎｍ，Ｓｎ２—Ｏ１键键长为０２０６３（３）ｎｍ。中心锡原子与配位原子之
间的键角均偏离了１０９°２８′的正四面体角。因此锡原子均为畸变的四面体构型。分子中Ｓｎ１—Ｃ键的平
均键长比Ｓｎ２—Ｃ键的平均键长长，Ｓｎ１—Ｓ１键键长比Ｓｎ２—Ｏ１键键长，说明Ｓｎ１为中心的四面体要比Ｓｎ２
为中心的四面体大，显示了配体的性质对有机锡配合物结构的影响。

配合物２：从分子结构图和结构参数可知，二（间氟苄基）锡通过硫代水杨酸基桥联形成一维链状结
构。结构中硫代水杨酸分子以硫原子和 １个羧基氧双齿形式与同一锡原子配位形成一个
—Ｓ—Ｓｎ—Ｏ—Ｃ３—的六元杂环结构，羧基的另一氧与另一锡原子配位，形成双锡核的链节结构单元。分
子中锡原子为五配位的三角双锥结构，２个间氟苄的亚甲基碳原子和１个硫原子占据了三角双锥赤道
平面的３个位置，２个来自不同配体的羧基氧原子占据了赤道平面两侧的轴向位置。处于轴向位置的原
子与处于赤道位置的原子的键角都偏离９０°，处于轴向位置的原子的键角亦偏离１８０°，由此可知配合物
中锡原子为畸变的三角双锥结构。

图３　配合物２的一维链状结构
Ｆｉｇ．３　Ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｈａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

结构中配体羧基的２个氧原子以双齿配位分别与２个不同的锡原子成键，其键长分别为：Ｓｎ１—Ｏ１
０２２３２（３）ｎｍ、Ｓｎ１—Ｏ３０２２４１（３）ｎｍ、Ｓｎ２—Ｏ４０２２６１（３）ｎｍ和Ｓｎ２—Ｏ２ｉ０２２３１（３）ｎｍ，其值均与
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Ｓｎ和Ｏ两种原子的共价半径之和（０２１６ｎｍ）接近，说明中心锡原子和氧原子间均较好地发生了键合
作用，由此而形成了一维链状的分子结构，如图３所示。
２个配合物的晶体中存在氢键弱作用，氢键参数列于表３。

表３　 配合物１和２的氢键数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１ａｎｄ２

 幆Ｅｎｔｒｙ Ｄ Ｈ Ａ ｄ（幆Ｄ Ｈ）／ｎｍ ｄ（ 幆Ｈ Ａ）／ｎｍ ｄ（幆Ｄ Ａ）／ｎｍ ∠  幆Ｄ Ｈ Ａ／（°）

Ｃｏｍｐｌｅｘ１ Ｃ４ Ｈ４ Ｆ１幆 ｉ ０．０９２９３ ０．２４７５ ０．３２４７２ １４０．６１３
Ｃｏｍｐｌｅｘ２ Ｃ５０ｉ Ｈ５０Ｃ ｉ幆Ｃｇ１ ０．０９３０ ０．３０１８７ ０．３６８６９ １２７．８７７

Ｃ５ｉ Ｈ５ ｉ幆Ｃｇ２ ０．９２９６ ０．２９１３７ ０．３８０９８ １６２．２９０
Ｃ２８ｉｉ Ｈ２８ ｉｉ幆Ｃｇ３ ０．０９２９３ ０．２７５１６ ０．３５１２６ １３９．７５９
Ｃ５５ｉｉ Ｈ５５Ｃ ｉｉ幆Ｏ２ ０．０９５９５ ０．２５００ ０．３３７４３ １５１．４８０
Ｃ３６ｉｉ Ｈ３６Ｂ ｉｉ Ｏ１幆 ｉｉｉ ０．０９６９９ ０．２６００３ ０．３５３２２ １６１．１５８

Ｃ１６ Ｈ１６Ｂ Ｏ２幆 ｉｉｉ ０．０９７０ ０．２５９２ ０．３５３２９ １６３．５６

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅｓ：１ｉ１＋ｘ，ｙ，ｚ；２ｉ－ｘ，－ｙ，－ｚ；ｉｉ１－ｘ，－ｙ，１－ｚ；ｉｉｉ１＋ｘ，ｙ，ｚ．

如图４所示，配合物１的晶体中，两相邻”Ｚ”字链间，经硫代水杨酸的苯环 Ｈ４与另链间氟苄基的
Ｆ１ｉ之间的氢键作用，组成二维网状。

图４　氢键构筑的配合物１二维结构
Ｆｉｇ．４　２Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１ｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ
Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅ：ｉ１＋ｘ，ｙ，ｚ；Ｓｏｍｅａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ

图５　弱作用构筑的配合物２二维结构
Ｆｉｇ．５　２Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２ｂｙｗｅａｋｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ
Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅｓ：ｉ－ｘ，－ｙ，－ｚ；ｉｉ１－ｘ，－ｙ，１－ｚ；ｉｉｉ１＋ｘ，

ｙ，ｚ；Ｓｏｍｅａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ

配合物２的晶体中，存在着较丰富的弱作用，一分子硫代水杨酸的苯环 Ｈ２８ｉｉ与邻近配合物分子的
苄基苯环间发生 Ｃ Ｈ幆π作用，组成二聚体；在二聚体的内部，还存在着邻甲基苄基的甲基Ｈ５５Ｃｉｉ与另
一配合物分子的羰基Ｏ２之间的氢键作用。两相邻的二聚体间，通过苄基苯环Ｈ５ｉ与另一二聚体的苄基
苯环间的 Ｃ Ｈ幆π作用、邻甲基苄基的甲基Ｈ５０Ｃｉ与另一二聚体的苄基苯环间的 Ｃ Ｈ幆π作用，扩展
成一维无限链状。两条相邻的链间，再经苄基的亚甲基 Ｈ３６Ｂｉｉ与另链上的羧基 Ｏ１ｉｉｉ发生  幆Ｃ Ｈ Ｏ作
用，最终形成二维超分子结构，如图５所示。Ｃｇ１（Ｃｅｎｔｒｏｉｄ：－０１０２３５，０１３３０７，－００１１８２）代表由原子
Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４、Ｃ５、Ｃ６、Ｃ７组成的苯环的质心；Ｃｇ２（Ｃｅｎｔｒｏｉｄ：０４７８０７，－０１７２９２，０２１０６２）代表由原子
Ｃ３０、Ｃ３１、Ｃ３２、Ｃ３３、Ｃ３４、Ｃ３５组成的苯环的质心；Ｃｇ３（Ｃｅｎｔｒｏｉｄ：０５１３９７，－０３０３３７，０５１１９０）代表由原
子Ｃ４４、Ｃ４５、Ｃ４６、Ｃ４７、Ｃ４８、Ｃ４９组成的苯环的质心。
２．２　配合物的电化学性能

采用常规三电极体系：玻碳电极为工作电极，铂电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，以体积

比为１∶２的乙醇／醋酸缓冲液（ｐＨ＝３６）为溶剂于室温下进行电化学性质测定。在 －１２～１０Ｖ范围
内，以０１Ｖ／ｓ速度进行循环伏安扫描，所得结果如图６和图７所示。从图可以看出，三（邻甲基苄基）锡
硫代水杨酸酯配合物和一维链状二（间氟苄基）锡硫代水杨酸酯配合物均有１个还原峰，其峰电位为
－０８０９和－０７４５Ｖ，同时两配合物均未出现氧化峰，说明其在电极上的电子转移是不可逆过程。配合
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物１、２还原峰可能对应于Ｓｎ（Ⅳ）／Ｓｎ（Ⅱ）的电子转移，与文献［２０］报道的有机锡羧酸酯电化学性质类
似。

图６　配合物１的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ１

图７　配合物２的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．７　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ２

２．３　热稳定性分析
利用ＴＧ２０９Ｆ３热分析仪，在空气氛中，加热速度为 ２０℃／ｍｉｎ，气体流速为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ，在 ４０～

７００℃范围内对配合物进行热重测试，其结果如图８、图９所示。

图８　配合物１的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１

图９　配合物２的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．９　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

图８显示，配合物１随温度的升高，发生失重的情况是：在４０～１５２℃之间，配合物几乎没有失重；
在１５２～４２０℃之间，配合物失重速度较快；在４２０～５９０℃之间，配合物失重速度变缓，在５９０℃以后几
乎没有出现失重。总计失重７０８６％，对应于配合物分子失去配体和邻甲基苄基；最后残余物稳定在约
２９１４％，残余物可被假定为 ＳｎＯ２，与２９５４％的计算值吻合。上述热分析结果表明该配合物结构在
１５２℃之前是可以稳定存在的。

图９显示，配合物２随温度的升高，发生失重的情况是：在４０～１９５℃之间，配合物几乎没有失重；
在１９５～４１０℃之间，配合物失重速度较快；在４１０～６２８℃之间，配合物失重速度变缓，在６２８℃以后几
乎没有出现失重。总计失重６９６４％，对应于配合物分子失去配体和间氟基苄基；最后残余物稳定在约
３０３６％，残余物可被假定为 ＳｎＯ２，与３０８１％的计算值吻合；上述热分析结果表明，该配合物结构在
１９５℃之前是可以稳定存在的。
２．４　化合物的ＸＲＤ分析

图１０是计算机模拟的配位聚合物１和２的标准ＸＲＤ图谱和相对应的实验合成的ＸＲＤ图谱，其中
谱线ｂ为实验ＸＲＤ图谱，谱线ａ为单晶模拟图谱。由图１０可知，二者大部分衍射峰的位置和强度保持
一致，从而表明合成的配位聚合物１和配位聚合物２单晶纯度较高。
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图１０　配合物１（Ａ）和２（Ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１（Ａ）ａｎｄ２（Ｂ）

２．５　配合物的体外抗癌活性
配合物对人体癌细胞Ｃｏｌｏ２０５、ＨｅｐＧ２、ＭＣＦ７、Ｈｅｌａ、ＮＣＩＨ４６０的半抑制率见表４。

表４　配合物对肿瘤细胞的半抑制浓度ＩＣ５０（ｍｍｏｌ／Ｌ）
Ｔａｂｌｅ４　ＩＣ５０ｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｎｔｕｍｏｒｃｅｌｌｓ（ｍｍｏｌ／Ｌ）

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｈｅｌａ ＭＣＦ７ ＨｅｐＧ２ Ｃｏｌｏ２０５ ＮＣＩＨ４６０

１ ８６．７６ ７５．６５ ７２．３１ ９５．７９ ４７．３９
２ １２．１５ ４．４０ ２１．８６ １．２７ ３．１７

　　由表４可以看出，２个配合物对人体癌细胞 Ｃｏｌｏ２０５、ＨｅｐＧ２、ＭＣＦ７、Ｈｅｌａ、ＮＣＩＨ４６０增殖的抑制能
力有较大的差别，配合物１对上述人体癌细胞的抑制能力都很弱或几乎没有抑制能力，而配合物２对上
述人体癌细胞都有较强的抑制能力，特别是对Ｃｏｌｏ２０５、ＮＣＩＨ４６０和ＭＣＦ７的抑制能力更好。配合物１、
２在抗癌活性上表现出来的差异，可能与它们的烃基锡构型差异性有关［２１２２］。它们详细生物活性情况

还有待进一步深入研究。

３　结　论
合成了配合物三（邻甲基苄基）锡硫代水杨酸酯（１）和二（间氟苄基）锡硫代水杨酸酯（２），其中配

合物１锡原子为畸变的四面体构型，配合物２锡原子为畸变的三角双锥结构，这可能是由于三（邻甲基
苄基）锡空间位阻大于二（间氟苄基）锡空间位阻所致。配合物１和２分别在１５２和１９５℃之前能稳定
存在。体外抗癌活性测试表明，配合物１和２均具有一定的生物活性，但配合物２的体外抗癌活性大于
配合物１的体外抗癌活性。另外，电化学测试表明配合物１和２分别在 －０８０９和 －０７４５Ｖ出现还原
峰电位，同时均未出现氧化峰，表明其在电极上的电子转移是不可逆过程。
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１７１　第２期 张复兴等：三（邻甲基苄基）锡和二（间氟苄基）锡硫代水杨酸酯配合物的合成、结构及性质




