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丙酮酸异烟酰腙合锡(iv)配合物[Ph2 Sn(C9 I-t,N3 03)-

(H2 O)]：的合成、性质和晶体结构

尹汉东‘ 王传华洪敏

(聊城大学化学化工学院聊城252059)

摘要以丙酮酸异烟酰腙作为配体与二苯基氧化锡反应，制得新配合物[Ph：Sn(c。H'N、Oj)(H：0)]，。通

过元素分析、红外光谱和核磁共振氢谱测试技术对其结构进行了表征，用X射线单晶衍射测定了化合物的晶

体结构。该化合物晶体属正交晶系，空间群为P2。2。2，，晶胞参数口=I．142 0(3)nm，b=1．171 3(8)rim，c=

3．520(21ilm，V=4．709(5)nm3，Z=4m：1．125 mm～，D，=1．501 Mg／m3，F(000)=2144，R=0 074 5，wR=

0．170 4，GOF=1 015。测试结果表明，在配合物中锡原子处于七配位的五角双锥配位环境．配位原子分别来

自1个三齿配体丙酮酸异烟酰腙负二价离子的2个0原子和1个N原子，1个水分子中的0原子。部位配体

中的1个0原子，以及来自于2个苯基的2个C原子，其中2个c原子占据了五角双锥的轴向位置。生物活

性测试结果表明，化合物对MCF-7和WiDr均表现出较好的抑制作用。

美键词锡(IV)配合物，丙酮酸异烟酰腙．晶体结构．抗癌活性

中围分类号：064I 文献标识码：A 文章编号：10004)518(2007)10．1124-04

二有机锡援酸酯因其具有广泛的生物活性而13益受到人们的重视[1“]。实验证明，它们的生物活

性与锡的配位状态有关”1。因此研究它们的结构将有助于预测其生物活性，为开发它们的应用提供理

论依据。近年来，有机锡Schiff碱配合物因其抗癌活性而引起广泛研究【6州。为进一步探索二有机锡羧

酸酯的结构类型、援酸配体中带额外孤对电子的原子与锡原子的作用方式以及分子结构与其生物活性

的关系，本文以丙酮酸异烟酰腙Schiff碱作为配体，与二苯基氧化锡在甲苯中反应。合成了未见文献报

道的新型二聚体配合物[Ph：sn(C9H，N，0，)(H：O)]：，并用单晶x射线衍射分析测定了其晶体结构。

1实验部分

1．1试剂和仪器

丙酮酸、异炯酰肼、二苯基氧化锡和其它试剂均为分析纯。x4型显微熔点仪(北京光学仪器厂)．温

度计未经校正；Perkin—Elmer II型元素分析仪(美国PE公司)，锡含量采用重量分析法测定；Nicolet-460

型红外光谱仪(美国Nicolet公司)，KBr压片；Mercury Plus-400 NMR型核磁共振仪(美国瓦里安公司)。

TMS为内标，CDCl3为溶剂；Braker Smart一1000 CCD X射线衍射仪(瑞士Bruker公司)。

1．2配体丙酮酸异烟酰腙的合成

丙酮酸异烟酰腙按文献[9]方法制备。为白色粉末，mp 222～223℃，产率95％，元素分析(计算

值)／％：C 48．09(48．14)，H 5．oz(5．00)，N 18．58(18．38)。

1．3配合物的合成

配体丙酮酸异烟酰腙4一Nc，H。CONH--N==C(CH3)CO：H 1．04 g(5，0 mm01)和二苯基氧化锡

Ph：SnO 1，06 g(5．0 mm01)混合加入单口烧瓶中，然后加入30 mL甲苯，回流搅拌4 h得黄色澄清溶液．

冷却，减压蒸馏除去溶剂，粗产品用甲醇重结晶，产率为74％；mp 217℃。1H NMR(CDCl，，400MHz)．5：

2．23(d，6H，J=6 Hz，CH3)，6．75—7．20(m，20H，Ph—H)，8．05(d，4H，J=5 Hz，3，5-pyridine—H)，8．84

(d，4H，J=5 Hz，2，6-pyrldine-H)。IR，o'／cm一：2 981，2 922(s，Ar～H)，2 860(m，C—H)，1 611，1 365
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(111，CO，)，1 616(m，c—N)，1 605(s，c—N—N—c)，1 206(s，C一0)，670(s，sn—O)，552(W，sn—c)，

477(m，Sn—N)。元素分析(计算值)／％：C 47．22(47．40)，H 4．44(4．36)，N 6．85(7，90)。

1．4晶体结构的测定

选取0．48 mm×0．35 mm×0．24 mm的配合物单晶置于Bruker Smart一1000 CCD型衍射仪上，用石

墨单色化的Mo妇辐射为光源，在1．83。≤0≤25。05。范围内，以妒一∞扫描方式，在571(2)K下收集
21 212个衍射点。其中7 760个为独立衍射点(R。=0．100 7)。晶体结构由直接法解出，所有的计算均

使用SHELXTL-97程序，非氢原子的坐标是在以后的数轮差值Fourier合成中陆续确定的，对全部非氢

原子的坐标及各向异性温度因子参数进行全矩阵最小二乘法修正。偏差因子R=0．074 5，wR=

0．1704．GOF=1．015。最终差值Fourier上的最大残余峰和最小残余峰分别为1 617和一1 133 e／nm3。

2结果与讨论

2．1红外光谱

在配合物中．t 611 cm“处为羧基的反对称伸缩振动峰，1 365 ella。处为对称伸缩振动峰，反对称伸

缩振动频率和对称伸缩振动频率之差为246 em～，表明配合物中的羧基是以单齿形式与锡原子配

位Ⅲ“⋯。同时配体中N。H在3 203 em。处的伸缩振动峰和在1 487 cm‘1处的弯曲振动峰在配合物中

均消失，而在1 605 cm“附近出现C=N--N一-----C基团的特征吸收，说明配体是以烯醇方式参与配位的。

红外光谱分析与配合物的晶体结构分析结果一致。

2．2核磁共振氢谱

‘H NMR的化学位移表明，化合物苯环上的质子在6 6．75～7．加间呈现多重峰；吡啶环上的质子在

6 8．05和6 8．84处有吸收．呈现2组双重峰。该类吸收峰和游离配体中吡啶环上的质子的吸收峰位置

相差不大。说明配合物中毗啶环上的N原子没有参与配位。

2．3晶体结构

二聚体配合物[Ph：sn(C9H。N，O，)(H：O)]：的分子结构和在晶胞中的堆积分别示于图1和图2，部
分键长和主要键角列于表1。

一∞

图1标题配合物的分于结构图

Fig．1 MoleeuXar 8trIldure of the
title compound

图2标题配合物分子在晶胞中的堆积图

Fig．2 Packing diagram of the title compound

molecule in the unit cell

由图1可见。在该二聚体配合物中的2个锡原子(Snl，Sn2)问的距离为0，411 5 llm，其配位形式相

同，但键长和键角不同，该现象尚未见文献报道。在标题配合物的分子结构中，Snl(Sn2)是与来自于丙

酮酸异烟酰腙Schiff碱配体中的1个羧基氧原子01(05)、1个烯醇氧原子03(07)、1个亚氨基氮原子

N1(N4)，来自于水分子中的氧原子04(08)以及来自于2个苯基中的碳原子CIO和C16(C31和C37)

配位成键。其中羧基氧原子01(05)作为氧桥原子同时又连接另一个锡原子Sn2(Snl)，sIl2一Ol

(snl—05)的键长为0．256 3(8)11111(0．255 8(7)llm)，比O—sn分子内配键的键长(rc(O)+r。(sn)+

o，050=0，066+0．140+0．050=o．256 Rill)略长。但远小于sn和O原子的范德华半径之和(0．368 rim)，
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衰1化台物的主要键长Cnlll)和键角【o)

Table 1 Seleeted bond distances(nRi)and angles(。

Sn(1)--c(10) o 214 9(1Z) sn(1)—O(5)0．255 8(7) sn(2)一O(8)0 227 4(7)

sa(1)—c(16) o．21I 9(14) N(1)一N(2)0．141 l(14) sll(2)～N(4)0．229 0(10)

sn(I)--o(3)0 219 9(8) Sn(1)一sn(2) o 411 5 sn(2)一O(5)0 237 9(8)

Sn(1)一0(4)0．229 3(7) sn(2)一“37) o，21l o(10) sll(2)—0(1)0 256 3(8)

Sn(1)一N<1)0 230 8(10) Sn(2)一c(31)0 21l 27(12) N(4)一N(5) O 138 4(14)

Sn(1)一O(” o 239 2(8) sn(2)—O(7)0 221 5(B)

c(16)一sn(I)—c(10) 172 9(4) N(1)--Sn(1)一O(1) 68．4(3) c(31)一sn(2)--N(4) 91．7(4)

c(16)--Sn(1)一o(3) 92．4(4) C(16)一sn(1)一0(5)87 O(3) O(7)—sn(2)一N(4) 69．7(3)

c(10)—sn(1)一O(3) 93．7(4) C(10)--Sn(1)一0(5)85．9(4) 0(8)一sn(2)一N(4) 146 1(3)

c(16)—sn(1)一O(4)87，8(4) O(3)一sn(1)—O(5) 155．3(3) c(37)—sn(2)一0(5)88 4(4)

c(10)—sn(1)一o(4) 90．2(3) O(4)一sI，(”—O(5) 鲫0(3) c(31)一sn(2)--0(5)89．6(4)

O(3)mSn(1)一O(4) 75．3(3) N(1)一sn(”—O(5) 135 8(3) 0(7)一sn(2)—O(5) 137 6(3)

C(16)一sn(1)--N(1) 92．6(4) O(1)一sn(1)—O(5) 64．4(2) O(8)一sn(2)--O(5) 146 0(3)

c(10)一sT-(1)一N(1) 93．0(4) C(37)—sTI(2)—c(31) 174．4(4) N(4)一sn(2)—0(5) 67．9(3)

0(3)--Sn(1)一N(1) 68 9(3) c(37)--$n(2)一O(7) 91．9(4) c(37)--Sn(2)--0(1) 87．7(3)

0(4)--Sn(1)一N(1) 144，2(3) “31)一sn(2)—0(7) 93．1(4) c‘3l>—靳(2)一O(1>86．，(3)

c(16)一sTI(1)—0(1)89 9(4) c(37)一sll(2>—O(8)88 9(4) O(7)一sn(2)—0(1) 154．9(3)

c(10)一sn(1)--O(1)88．1(3) c(3I)一Sn(2)—O(8)89 8(4) 0(8)一sn(2)一0(1) 78 6(3)

O(3)—sn(1)--O(I) 137．3(3) O(7)一sn(2)--0(8) 76．3(3) N(4)一sn(2)一0(1) 135．4(3)

0(4)—sn(1)一O(1) 147．3(3) C(37)一sn(2)一N(4) 92 4(4) 0(5)一sn(2)一0(1) 67．5(2)

这表明Ol与sI】2(或Snl与05)之间发生了键合作用。由于分子间的这种作用。使得该配合物是由

2个[Ph：sn(c，H，N，O，)(H：0)]分子通过羧基氧原子与锡原子间的配位桥联作用，形成了具有中心对

称的二聚体结构．对称中心位于2个锡原子联线的中心点上。配合物分子中存在一个Sn，O，平面四边形

中心内环。在该配合物的中心锡原子的配位圈内，Snl原子周围的配位环境是：Ol、05、04、03和N1占

据了赤道平面上的5个位置，2个苯基碳原子1210和C16则占据了该平面两铡的轴向位置．轴向

clo—snl一c16键角为172．9(4)。，它与180。偏离了7．1 o。Sn2原子周围的配位环境是：05、01、07、08

和N4占据了赤道平面上的5个位置，2个苯基碳原子C31和C37则占据了该平面两侧的轴向位置．轴

向c31一snl—C37键角为174．4(4)。，它与1800偏离了5．6。。因此，在该配合物的分子结构中，2个中

心锡原子均为畸变的五角双锥配位结构，与[(o．C1Bz)2Snl4-NC，H。CON：C(Ctt3)CO：I(H20)⋯叫的
结构相似．但后者的O—Sn配键键长比前者的O—Sn配键略短。分别为snl一0l 0．239 2(8)nm、

snl一03 0．219 9(8)nm、snl—N1 0．230 8(10)nm、sIl2一05 0．237 9(8)nm、Srl2—07 0．221 5(8)am

和sIl2一N4 0．229 0(10)nm，均比单核五配位扭曲三角双锥配位结构Ph：sn[OC。H。CHN：c(0)C。H．

NH2-o]的0，207 6、0．211 9和0．216 3 nm【l”和[Ph2Sn(2一OCloH6CHINCH2C02)]SnPh2C12的0．206 8、

0．218 8和0．213 6 nm【12]中相对应sn—O键和sn—N键略长。

此外，在标题配合物的分子结构中，未与锡原子Snl(Sn2)配位的1个羧基氧原子06(02)与二聚

体分子中另一配位水分子中的氢形成了二聚体分子内氢键06⋯04键长为0．261 1 nm：02⋯08的键长

为0．263 7 nnl。二聚体分子内这些氢键是标题配合物以二聚体稳定结构存在的另一重要因素，它对二

聚体分子的平面构型也起到一定的稳定作用。同时，配位水分子中的氢原子与另一个二聚体分子中毗

啶环中的氮原子形成了二聚体分子间氢键，04．．”N3(0．274 5 nln)；08⋯N6(0．276 8 nm)而有助于晶体

的稳定并使配合物呈一维链状结构(图2所示)。

2．4生物活性

按照文献【l”方法。测定了目标化合物体外抑制MCF-7(乳腺癌)和WiDr(结肠癌)细胞增殖的活性。

测试结果表明，该化合物均具有较好的抗癌活性。对于MCF-7，化合物其ID∞值为74 ng／m3；对于

wiDr，其ID50值为126 ng／m3，其活性明显高于抗癌药物Cis—platin(MCF-7 ID∞值850 ng／m3；WiDr ID∞

值624 ng／m3)㈦1“。
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Synthesis，Properties and Crystal Structure of

Diorganotin(IV)Compound with Schiff Base Ligand

Pyruvic Acid Isonicotinyl Hydrazone：

[Ph2 Sn(C9 H7 N3 03)(H2 O)]2

YIN Han—Dong‘，WANG Chuan—Hua，HONG Min

(Departnumt ofChemistry，Liaocheng University，Liaocheng 252059)

Abstract Diorganotin(IV)compound[Ph2Sn(c9H7N303)(H20)]2 was synthesizedfromthe reaction of

Ph2SnO with Schiff base ligand pyruvic acid isonieotinyl hydrazone．The compound was characterized by

elemental analysis，IR，and 1H NMR，and the crystal structure was determined by X-ray single crystal diffrac—

tion．The crystal belongs to the orthorhombic system with space group P21212lc，with n=1．142 0(3)nm，

b=1．171 3(8)nm，c=3．520(2)nm，V=4．709(5)llnl3，Z=4，p=1．125 mm～，Do=1．501 MS／m’，

F(000)=2 144．R=0．074 5．wR=0．170 4，GOF=1．015．In this molecule，the Sn atom exists in a dis-

torted pentagonal bipyramidal coordination environment in which one water molecule，one tridentat8 pyruvic

acid isonieotinyl hydrazone ligand，and two trans p-eyanobcnzyl groups coordinate to each Sn center，and the

angle of the axial C10～Snl一C18 is 166．1(2)。．The antitumor activity tests for the human tumor cell hnes

MCF-7 and WiDr show that this complex exhibits a good bioactivity．

Keywords organotin(IV)compound，pyruvie acid isonieotinyl hydrasone，crystal structure，anlilumor activity

  


