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摘　要　２羰基丙酸水杨酰腙与二丁基氧化锡反应，合成了二丁基锡２羰基丙酸水杨酰腙配合物，经元素分
析、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＩＲ、ＵＶＶｉｓ和Ｘ射线单晶衍射等技术手段表征分子结构，结构分析表明，该配合物晶体
属四方晶系，锡与配位原子形成变形五角双锥构型的双核有机锡配合物，分子以Ｓｎ２Ｏ２四元环为中心对称。热
分析结果表明，在空气氛下，配合物在１０３℃以下可稳定存在；研究了配合物在近生理条件下与 ＤＮＡ的相互
作用，用紫外光谱、荧光光谱法及粘度法研究了配合物与鲱鱼精ＤＮＡ的相互作用，结果表明，配合物与鲱鱼精
ＤＮＡ作用方式为插入结合。
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国家级大学生创新创业训练计划（２０１３１０５４６１２７），湖南省大学生研究性学习项目（ｃｘ１３０１），湖南省科技计划项目（２０１３ＴＺ２０２５，

２０１４ＮＫ３０８６，２０１４ＦＪ３０６０），湖南省教育厅基金项目（１４Ｃ０１７１）资助

通讯联系人：邝代治，教授；Ｔｅｌ：０７３４８４８６６９５；Ｆａｘ：０７３４３４５６０９９；Ｅｍａｉｌ：ｈｎｋｃｑ＠ｑｑ．ｃｏｍ；研究方向：金属有机化学

酰腙类化合物是由酰肼类化合物改性而成的一类Ｓｃｈｉｆｆ碱化合物，它们由醛或酮和酰肼缩合而成，
具有良好的生物活性、较强的配位能力和多样的配位形式，在医药、农药、材料和分析试剂等方面受到了

广泛的关注［１４］。近年来，国内外许多研究人员对该领域进行了比较深入地研究，研究发现酰腙类化合

物具有抗菌、抗癌、消炎、除草等多种生物活性［５８］。

有机锡配合物因其具有良好的抗癌活性，在抗癌药物领域一直是研究热点，受到各国科研工作者的

共同关注［９１１］。有研究表明，Ｓｃｈｉｆｆ碱类有机锡配合物在抗癌机理上与顺铂等金属有机药物类似，属于
靶向作用于 ＤＮＡ的抗癌药物分子，且配体具有协同作用［１２］；因此，本文选择分子中含肽键

（—ＣＯＮＨ—）及羧基（—ＣＯＯＨ）的２羰基丙酸水杨酰腙作为配体，合成了２羰基丙酸水杨酰腙二丁基
锡配合物，通过紫外光谱法、荧光光谱法及粘度法，进一步研究了配合物在近生理条件下与ＤＮＡ的相互
作用，从分子水平探讨了其可能的作用模式。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｐｒｅｓｔｉｇｅ２１型红外光谱仪（日本岛津公司），４０００～４００ｃｍ－１，ＫＢｒ压片；ＡＶＡＮＣＥ４００型核磁共振仪
（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＴＭＳ内标；ＰＥ２４００（Ⅱ）型元素分析仪（美国 ＰＥ公司）；ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸＩＩ
ＣＣＤ型单晶衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＵＶ２５５０型光谱仪（日本岛津公司）；日立Ｆ７０００型荧光光谱仪
（日本日立公司）；ＴＧ２０９Ｆ３型热重分析仪（德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司），测试温度４０～７００℃，空气氛，加热
速度２０℃／ｍｉｎ，气体流速２０ｍＬ／ｍｉｎ；粘度测试使用乌氏粘度计（上海，良晶玻璃仪器厂）、ＨＳ８０ＴＷ秒
表（中国，ＣＡＳＩＯ（中国）有限公司）、超级恒温水浴锅（南京，南大万和科技有限公司），测定温度
２５０℃；ＰＨＳ３Ｃ型酸度计（上海仪电科学仪器股份有限公司）；Ｘ４型双目体视显微熔点测定仪（北京
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泰克公司），温度计未经校正。

二丁基氧化锡、溴化乙锭（ＥＢ）、鲱鱼精ＤＮＡ、三羟甲基氨基甲烷（Ｔｒｉｓ）为 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司产品，
其它试剂均为分析纯，水为超纯水。ＴｒｉｓＨＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液通过称取一定量 Ｔｒｉｓ用０１ｍｏｌ／Ｌ
的盐酸溶液调至ｐＨ值为７４０，使用前配制；鲱鱼精ＤＮＡ纯度通过比较２６０和２８０ｎｍ处的吸光度来确
定（纯 ＤＮＡ的 Ａ２６０／Ａ２８０≈１８，比值大于１９时表明有 ＲＮＡ污染；小于１６时表明有蛋白质、酚等污
染），用ｐＨ＝７４０的ＴｒｉｓＨＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液配制，浓度通过测定２６０ｎｍ处的吸光度计算而得
（ε２６０＝６６００Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ）），其储备液在４℃下保存；溴化乙锭溶液通过称取适量溴化乙锭固体，用
ｐＨ＝７４０的ＴｒｉｓＨＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液配制。
１．２　配体及配合物的合成

２羰基丙酸水杨酰腙的合成。参考文献［１３］（合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１），将水杨酸甲酯和水合肼按１∶１１
的物质的量比加入无水乙醇中，加热回流１ｈ，蒸出大部分乙醇，冷却，搅拌，析出白色固体水杨酰肼。用
水和乙醇混合溶剂重结晶，得白色针状晶体，ｍｐ１４５～１４６℃，产率９０％；再将制得的水杨酰肼５１５ｇ
和无水乙醇５０ｍＬ加入１００ｍＬ烧瓶中，在８０℃的水浴中回流搅拌，使水杨酰肼全部溶解，再加入２羰
基丙酸２．３７ｍＬ，反应２ｈ后，冷却，析出白色固体，抽滤，得２羰基丙酸水杨酰腙粗品，用无水乙醇重结
晶，得白色固体，产率 ５１％，ｍｐ２１３～２１６℃（ｄｅｃ）。元素分析（Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ４）实测值（计算值）／％：
Ｃ５４６６（５４０５），Ｈ４６１（４５４），Ｎ１２７９（１２６１）。ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１）：３３３８ν（—ＯＨ），３２７８ν（Ｎ—Ｈ），
２８２６ν（Ｃ—Ｈ），１７５５ν（Ｃ Ｏ），１６４２ν（Ｃ Ｎ），１６０５，１５３２ν（ＣＯＯ），１２１３ν（Ｃ—Ｏ）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘ

２羰基丙酸水杨酰腙二丁基锡配合物的合成：将０２２２ｇ（１ｍｍｏｌ）２羰基丙酸水杨酰腙和０２４８ｇ
（１ｍｍｏｌ）二丁基氧化锡置于１００ｍＬ圆底烧瓶中，加入５０ｍＬ无水甲醇，在磁力搅拌下回流２４ｈ。冷却，
过滤，旋转蒸发仪上蒸除溶剂，用甲醇重结晶，得淡黄绿色块状晶体 ０３００ｇ，产率 ６２％。ｍｐ１１２～
１１３℃（ｄｅｃ）。元素分析（Ｃ３８Ｈ６０Ｎ４Ｏ１０Ｓｎ２）实测值（计算值）／％：Ｃ４７１１（４７０４），Ｈ６２１（６２３），
Ｎ５７５（５７７）。ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３４１０ν（—ＯＨ），２９５９，２９２６，２８５９ν（Ｃ—Ｈ），１６８６ν（Ｃ Ｎ），１６１８，
１３８３ν（ＣＯＯ），１５８７ν（  Ｃ Ｎ Ｎ Ｃ），１２１１ν（Ｃ—Ｏ），５９４ν（Ｓｎ—Ｏ—Ｓｎ），５２７ν（Ｓｎ—Ｃ），５１１ν（Ｓｎ—Ｎ），
４４０ν（Ｓｎ—Ｏ）。ＵＶＶｉｓ（ＤＭＳＯ），λｍａｘ／ｎｍ：３３２，３０８。

１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ），δ：１１５８（ｓ，２Ｈ，
Ａｒ—ＯＨ），７９７（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ６），７４５（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ５），７０１（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ３），
６９４（ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ４），３４９（ｄ，Ｊ＝５２Ｈｚ，６Ｈ，ＣＨ３ＯＨ），２５７（ｓ，６Ｈ，Ｈ１０），１６４～１８０（ｍ，
１６Ｈ，Ｈα，Ｈβ），１３３（ｓｅｘｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，８Ｈ，Ｈγ），０９８（ｑ，Ｊ＝５２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ３ＯＨ），０９０（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，
１２Ｈ，Ｈδ）。１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ），δ：１７５６８（Ｃ９），１６５１９（Ｃ７），１５３７１（Ｃ８），１６０７３，１３４８３，
１３０１４，１１９１９，１１７５７，１１５１８（Ａｒ—Ｃ），５０７５（ＣＨ３ＯＨ），２６７１（Ｃβ），２６３０（Ｃγ），２４３１（Ｃα），
１３９７（Ｃ１０），１３３９（Ｃδ）。
１．３　晶体结构测定

选取０２１ｍｍ×０２０ｍｍ×０２０ｍｍ配合物的晶体，在ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸＩＩＣＣＤ单晶衍射仪上，
采用经石墨单色化的 ＭｏＫα射线（λ＝００７１０７３ｎｍ），以 φ～ω扫描方式收集衍射数据。可观察衍射点
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［Ｉ＞２σ（Ｉ）］用于结构分析和精修。全部数据经Ｌｐ因子和多重扫描吸收校正。晶体结构由直接法解出，
全部非氢原子坐标在差值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成中陆续确定，理论加氢法给出氢原子在晶胞中的位置坐标。对氢
原子和非氢原子分别采用各向同性和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程序系统完成［１４］。ＣＣＤＣ：９８４６６７。
１．４　紫外光谱测定

在５ｍＬ容量瓶中分别加入不同浓度的有机锡配合物溶液、５００μＬ３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的鲱鱼精 ＤＮＡ
溶液，用ＴｒｉｓＨＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液定容，混匀，放置３５ｈ，分别扫描紫外光谱。
１．５　荧光光谱测定

在５ｍＬ容量瓶中分别加入５００μＬ３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的鲱鱼精ＤＮＡ溶液、５０μＬ３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的ＥＢ
溶液及不同浓度的有机锡配合物溶液，用 ＴｒｉｓＨＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液定容，混匀，放置３５ｈ，分别
扫描荧光光谱，激发波长为２５８ｎｍ，发射波长见图谱，激发和发射光谱扫描狭缝宽度均为５０ｎｍ。
１．６　粘度测定

在２５ｍＬ容量瓶中分别加入不同浓度的有机锡配合物溶液、３７５０μＬ３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的鲱鱼精ＤＮＡ
溶液，用ＴｒｉｓＨＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）缓冲溶液定容，混匀，放置３５ｈ，在２５００℃超级恒温水浴锅中用乌式粘
度计测定粘度。测试液的相对粘度按下式计算［１５］：

η＝（ｔ－ｔ０）／ｔ０
式中，ｔ为ＤＮＡ溶液（含不同浓度的有机锡化合物）流经毛细管所需的时，ｔ０为缓冲液流经毛细管所需的
时间。根据Ｃｏｈｅｎ和Ｅｉｓｅｎｂｅｒｇ理论［１６］，以（η／η０）

１／３对结合比率ｒ＝ｃｃｏｍｐｌｅｘ／ｃＤＮＡ作图，η０为未加有机锡配
合物时ＤＮＡ溶液的相对粘度，η为加入有机锡配合物时ＤＮＡ溶液的相对粘度。

２　结果与讨论
２．１　谱学表征

红外光谱显示，自由配体的羰基ν（Ｃ Ｏ）出现在１７５５ｃｍ－１附近，配合物在相应位置未出峰，表明
配合物中羰基参与了配位［１３］；自由配体的 ν（Ｃ Ｎ）出现在１６４２ｃｍ－１附近，而与二丁基锡配位形成配
合物后ν（Ｃ Ｎ）移动到１６８６ｃｍ－１，表明配合物中亚胺基参与了配位［１３］。在配合物中，羧基的反对称伸

缩振动峰在１６１８ｃｍ－１，对称伸缩振动峰在１３８３ｃｍ－１处，这两伸缩振动频率之差为２３５ｃｍ－１，表明配合
物中的羧酸根是以单齿形式与 Ｓｎ配位［１７］。配合物在 ２９５９、２９２６和２８５９ｃｍ－１处出现中等强度丁基
Ｃ—Ｈ键特征吸收峰，比较配合物与配体的红外光谱，发现配合物在低频区出现了Ｓｎ—Ｃ（５２７ｃｍ－１）、
Ｓｎ—Ｎ（５１１ｃｍ－１）、Ｓｎ—Ｏ（４４０ｃｍ－１）和Ｓｎ—Ｏ—Ｓｎ（５９４ｃｍ－１）的振动吸收峰［１７１８］，表明有机锡配合物

的形成［１９］。

在１ＨＮＭＲ谱中，其各组峰的积分面积之比与理论推测结构的各组质子数相吻合［２０２１］；配合物在低

场δ１１５８处出现酚羟基质子的吸收峰，在高场出现丁基上质子的吸收峰，１３ＣＮＭＲ谱支持了化合物结
构相吻合的碳原子类型，表明有机锡与配体２羰基丙酸水杨酰腙配体配位化合物的形成［２２］，与 Ｘ射线
单晶衍射结果一致。

２．２　晶体结构
配合物的的晶体学数据见表１，主要键长和键角数据列于表２，分子结构见图１。配合物为双锡核分

子，存在一个Ｓｎ２Ｏ２平面中心四元环，该环的中心为分子的对称中心，四元环由羧基氧原子以 μ
３桥联配

位Ｓｎ原子，且与２个锡原子的键长不等，其中Ｓｎ１—Ｏ４为０２３２２（３）ｎｍ属于正常Ｓｎ—Ｏ共价键长；而
Ｓｎ１—Ｏ４ｉ为０２７５０７（２７）ｎｍ大于Ｓｎ—Ｏ共价键长，但是小于锡原子与氧原子范氏半径之和，比文献报
道［１７］相似配合物的Ｓｎ—Ｏ共价键长。

在配合物结构中，Ｓｎ１与来自配体中的２个氧原子Ｏ２和Ｏ４，１个亚胺氮原子Ｎ２，１个配位甲醇氧原
子Ｏ５，来自２个丁基的碳原子Ｃ１１和Ｃ１５以及来自另一个配体分子中的 Ｏ４ｉ等配位，形成七配位五角
双锥构型。Ｏ２、Ｏ４、Ｏ５、Ｎ２、Ｏ４ｉ占据了赤道平面的五个位置，２个丁基碳原子 Ｃ１１和 Ｃ１５则占据了该平
面两侧的轴向位置，Ｓｎ１与周围的 ４个氧原子及 １个氮原子之间的夹角均不等，Ｏ２—Ｓｎ１—Ｏ５为
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８０１（６）°、Ｏ２—Ｓｎ１—Ｎ２为７０２０（１２）°、Ｎ２—Ｓｎ１—Ｏ４为６９２３（１１）°、Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｏ４为６６５４６（９１）°、
Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｏ５为７４４２４（６８３）°；但是，这些键角之和为 ３６０５６°，说明这些原子几乎共平面；轴向
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｃ１１键角为１６２５（２）°，它与１８０°偏离了１７４（８）°。赤道平面的５个原子与中心锡原子的
键长也均不相等，Ｓｎ１—Ｏ５为０２４２（２）ｎｍ、Ｓｎ１—Ｏ２为０２１７３（３）ｎｍ、Ｓｎ１—Ｎ２为０２２３７（３）ｎｍ、
Ｓｎ１—Ｏ４为０２３２２（３）ｎｍ、Ｓｎ１—Ｏ４ｉ为０２７５０７（２７）ｎｍ；因此该配合物中心锡原子为畸变七配位五角双
锥构型。配合物结构中，Ｓｎ—Ｎ键长为０２２３７（３）ｎｍ与文献［２３２５］报道相似。

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

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１９Ｈ３０Ｎ２Ｏ５Ｓｎ Ｄｃ／（ｍｇ·ｍ－３） １．４２３
Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ ４８５．１４ Ａｂｓ．ｃｏｅｆｆ．／ｍｍ－１ １．１５７
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９６（２） Ｆ（０００） ３９６８
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ０．０７１０７３ Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．２１×０．２０×０．２０
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ θｒａｎｇｅ／（°） ２．３４～２５．５
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｉ４１／ａ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ４７３１２
ａ／ｎｍ ２．４５７８（３） Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ４１９１［Ｒｉｎｔ＝０．０３７８］
ｂ／ｎｍ ２．４５７８（３） Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓ ０．９９６
ｃ／ｎｍ １．４９９８（２） Ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ＦｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｏｎＦ２

α／（°） ９０ Ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ４１９１／７３／２７２
β／（°） ９０ ＧｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．０５５
γ／（°） ９０ ＦｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０３７０，ｗＲ２＝０．１０６１

Ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ９．０６０（２） Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０５２９，ｗＲ２＝０．１１７５
Ｚ １６ ΔρｍａｘａｎｄΔρｍｉｎ／（ｅ·ｎｍ－３） ５７８ａｎｄ－３４９

表２　配合物的部分键长和键角ａ

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ａ

Ｂｏｎｄ Ｄｉｓｔ． Ｂｏｎｄ Ｄｉｓｔ． Ｂｏｎｄ Ｄｉｓｔ．

Ｓｎ１—Ｃ１５ ０．２０８８（５） Ｓｎ１—Ｏ２ ０．２１７３（３） Ｓｎ１—Ｏ４ ０．２３２２（３）
Ｓｎ１—Ｃ１１ ０．２０９９（５） Ｓｎ１—Ｎ２ ０．２２３７（３） Ｓｎ１—Ｏ５ ０．２４２（２）
Ｓｎ１—Ｏ４ｉ① ０．２７５１（３）

Ａｎｇｌｅ／（°） Ａｎｇｌｅ／（°） Ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｃ１１ １６２．５（２） Ｃ１１—Ｓｎ１—Ｏ４ ８９．５６（１９） Ｏ４—Ｓｎ１—Ｏ５ １４０．０（７）
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｏ２ ９５．０（２） Ｏ２—Ｓｎ１—Ｏ４ １３９．４１（１０） Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｃ１５ ８０．８９（１７）
Ｃ１１—Ｓｎ１—Ｏ２ ９６．７８（１８） Ｎ２—Ｓｎ１—Ｏ４ ６９．２３（１１） Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｏ５ ７４．４２（６８）
Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｎ２ ９８．８６（１９） Ｃ１５—Ｓｎ１—Ｏ５ ９２．４（１２） Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｏ４ ６６．５５（９）
Ｃ１１—Ｓｎ１—Ｎ２ ９７．２７（１９） Ｃ１１—Ｓｎ１—Ｏ５ ７７．０（１３） Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｃ１１ ８２．８６（１８）
Ｏ２—Ｓｎ１—Ｎ２ ７０．２０（１２） Ｏ２—Ｓｎ１—Ｏ５ ８０．１（６） Ｏ４ｉ—Ｓｎ１—Ｏ２ １５３．９８（１０）

　　ａ．Ｓｙｍｍｅｔｒｙｃｏｄｅｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ：ｉ１．５－ｘ，１．５－ｙ，０．５－ｚ．

图１　配合物的晶体结构图
Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ
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２．３　热稳定性
为研究配合物的热稳定性，在空气氛下，加热速度为２０℃／ｍｉｎ，气体流速为２０ｍＬ／ｍｉｎ，在４０～７００℃

图２　配合物的ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

范围内对配合物进行热重测试。如图２所示，随温度
的升高，配合物发生失重，结合 ＤＴＧ曲线，可观察到
３个失重阶段。第一阶段４０～１８０℃，配合物失重为
５２１％，对应配合物失去两个配位甲醇分子；第二阶
段与第三阶段１８０～７００℃，ＤＴＧ图上显示两个宽峰，
说明两段热失重速率较慢，且在 ＴＧ图上，界限相对
模糊，因此在１８０～７００℃范围内的失重，对应配合物
分子失去２个２羰基丙酸水杨酰腙配体及４个丁基，
观察到最后稳定在约３１０３％，按残余物为ＳｎＯ２计算
为３１０６％相吻合；上述热分析结果表明，该配合物结
构在１０３℃之前可以稳定存在。
２．４　配合物与ＤＮＡ作用的紫外光谱

因ＤＮＡ双螺旋链中的碱基均有共轭双键，使得ＤＮＡ在２６０ｎｍ处有较强的吸收峰，并表现出一定的
光学活性，当小分子化合物与ＤＮＡ发生相互作用后，小分子化合物或ＤＮＡ的吸收光谱均可能会表现出吸
收谱带变宽、减色或增色效应及红移或蓝移现象。根据 Ｌｏｎｇ等［２６］提出的理论判据，当小分子化合物与

ＤＮＡ相互作用后，若紫外可见吸收光谱表现出吸光度减弱且谱带红移，则说明可能存在嵌插作用，若出现
红移并且表现出的减色效应不明显，则说明可能存在静电或沟槽作用。

图３　配合物与ＤＮＡ体系相互作用的紫外光谱图
Ｆｉｇ．３　ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘａｎｄＤＮＡｓｙｓｔｅｍ
ｃ（ＤＮＡ）＝３０μｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ｃｏｍｐｌｅｘ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０；

ｂ．１０；ｃ．２０；ｄ．３０；ｅ．４０；ｆ．５０

图３为不同浓度的有机锡配合物ＤＮＡ体系的紫
外吸收光谱。由图３可以看出，随着有机锡配合物的
加入，ＤＮＡ在２６０ｎｍ处的吸收出现了明显的减色，减
色程度随着配合物浓度的增大而增大，并且出现了一

定的红移（３ｎｍ），说明配合物与ＤＮＡ之间发生了插
入作用。这种现象可能是由于配合物中的端基配体

芳环插入到ＤＮＡ的碱基对中，与其发生强烈的芳环
堆积作用引起的［２７］。

２．５　配合物与ＤＮＡＥＢ作用的荧光光谱
溴化乙锭（ＥＢ）是一种荧光染料，但其本身的荧

光很弱。在ＤＮＡ溶液中，ＥＢ能平行地嵌入到双螺旋
ＤＮＡ内部的碱基对之间，从而使荧光显著增强。当配
合物与ＥＢ的ＤＮＡ溶液共存时，便会发生竞争反应，
配合物可能把ＥＢ从ＤＮＡ双螺旋中挤出，导致荧光强
度发生猝灭，因而 ＥＢ可用作 ＤＮＡ结构的荧光探
针［２８］。图４为不同浓度的配合物对ＥＢＤＮＡ复合体系的荧光淬灭曲线。从图４可以看出，随着配合物浓度
的增加，ＥＢＤＮＡ复合体系荧光发生猝灭，由此推测可能是配合物的中心锡原子与ＤＮＡ分子中的碱基基团
配位结合，配合物中的端基配体芳环插入到ＤＮＡ的碱基对中，竞争了ＥＢ与ＤＮＡ的结合，将ＥＢ从ＤＮＡ分
子的碱基对中挤出。为了较为定量地研究配合物与 ＤＮＡ的结合能力，根据经典 ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方程［２９］：

Ｉ０／Ｉ＝１＋Ｋｓｑｒ，计算出配合物取代ＥＢ与ＤＮＡ作用的猝灭常数Ｋｓｑ为０２８，表明配合物与ＤＮＡ发生了一定
程度的插入作用，与文献报道［３０３１］相似。

２．６　配合物与ＤＮＡ作用的粘度法
粘度测定被认为是检验配合物与ＤＮＡ是否以插入方式结合的最有效的方法之一。其结果有时比光谱

数据更具说服力［３２］。粘度对于反应体系中分子长度的变化非常敏感，若小分子以经典的插入方式与ＤＮＡ
发生相互作用时，ＤＮＡ双螺旋结构中的相邻碱基对间的距离会增大以保证容纳所插入的小分子，从而直接
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图４　配合物与ＥＢＤＮＡ体系相互作用的荧光光谱图
Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘａｎｄＥＢＤＮＡｓｙｓｔｅｍ
Ｉｎｓｅｔ：ｐｌｏｔｏｆＩ０／Ｉｖｓｒ（ｒ＝ｃｃｏｍｐｌｅｘ／ｃＤＮＡ）；λｅｍ＝２５８ｎｍ

ｃ（ＤＮＡ）＝３０μｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＥＢ）＝３μｍｏｌ／Ｌ

ｃ（ｃｏｍｐｌｅｘ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．５；ｃ．１５；ｄ．２５；ｅ．３５；ｆ．４５；

ｇ．５５；ｈ．６５；ｉ．７５；ｊ．８５

图５　配合物对ＤＮＡ的相对粘度的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆ
ＤＮＡｓｙｓｔｅｍ
ｃ（ＤＮＡ）＝４５μｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ｃｏｍｐｌｅｘ）／（μｍｏｌ·Ｌ－１）：０，１０，２０，

３０，４０，５０

导致ＤＮＡ双螺旋结构伸长，进而表现出相应反应体系粘度增加；若小分子以静电作用或沟槽作用等非插
入的方式与ＤＮＡ发生相互作用时，相应反应体系粘度无明显变化；而当小分子以部分插入方式进入ＤＮＡ
碱基对时，常会产生ＤＮＡ双链的扭结导致ＤＮＡ溶液粘度下降［３３］。

如图５所示，随着有机锡配合物的浓度增加，ＤＮＡ溶液的粘度逐渐增大，配合物插入了ＤＮＡ链中，相
应的使ＤＮＡ链加长，从而表明有机锡配合物与ＤＮＡ的结合模式应该是嵌插结合。

３　结　论
２羰基丙酸水杨酰腙与二丁基氧化锡反应，合成了二丁基锡２羰基丙酸水杨酰腙配合物。该配合物分

子以Ｓｎ２Ｏ２四元环为中心对称，在１０３℃以下稳定，与鲱鱼精ＤＮＡ的作用方式为插入结合。
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９６５　第５期 郑建华等：基于水杨酰腙配体的二丁基锡配合物的合成、晶体结构、热稳定性及与ＤＮＡ相互作用


