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二正丁基锡二（邻氯苯甲酸）酯配合物

｛［ｎＢｕ２Ｓｎ（Ｏ２ＣＣ６Ｈ４Ｃｌ）］２Ｏ｝２的
微波固相合成、结构及体外抗癌活性

张复兴　王剑秋　邝代治　冯泳兰　许志锋　庾江喜
（衡阳师范学院化学与材料科学系，功能金属有机材料湖南省普通高等学校重点实验室　衡阳 ４２１００８）

摘　要　二正丁基氧化锡和邻氯苯甲酸按物质的量比１∶２，通过微波固相合成法合成了二正丁基锡邻氯苯甲
酸酯配合物｛［ｎＢｕ２Ｓｎ（Ｏ２ＣＣ６Ｈ４Ｃｌ）］２Ｏ｝２。经Ｘ射线衍射方法测定了其晶体结构，配合物属三斜晶系，空间

群为Ｐ１，晶体学参数 ａ＝１１７６５３（４）ｎｍ，ｂ＝１２０６７２（４）ｎｍ，ｃ＝２７４０９０（９）ｎｍ，α＝８０４９３（２）°，

β＝８３９９５（２）°，γ＝６４２６０（２）°，Ｖ＝３４５４７（２）ｎｍ３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１５２５ｇ／ｃｍ
３，μ（ＭｏＫα）＝１６３４ｃｍ

－１，

Ｆ（０００）＝１５９２，Ｒ１＝００４１４，ｗＲ２＝０１３４９。晶体中每一个结构单元包含了２个键参数完全不同的以Ｓｎ２Ｏ２构
成的平面四元环为中心环的二聚体结构分子，锡原子均为五配位的畸变三角双锥构型。对其结构进行量子化

学从头计算，探讨了配合物的稳定性、分子轨道能量以及部分前沿分子轨道的组成特征。
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有机锡化合物由于具有多样的结构、广泛的生物活性和较强的催化活性，被广泛用作催化剂、热稳

定剂、杀菌剂、防污涂料及木材防腐剂。由于有机锡羧酸酯具有良好的抗癌活性，有关其结构和生物活

性的研究更引起人们的兴趣［１４］。研究表明，有机锡化合物的生物活性与中心锡原子的配位构型有

关［５７］，而中心锡原子的配位构型取决于与锡原子相连的烃基的结构和配体的类型［８１２］。有机锡化合物

可以形成单锡核配合物，也可以形成多锡核聚合物，有机锡氧羧酸簇合物是多核有机锡化合物的重要类

型。这类化合物独特的性质和广泛的用途，已引起广泛关注［１３１４］。近年来我们已合成了系列有机锡聚

合物，报道了它们的晶体结构［１５１８］。

微波作为一种信息传输介质和加热能源己被广泛应用于各学科领域，在有机合成反应中的应用越

来越广泛。Ｍｕｒｕｇａｖｅｌ［１９］和Ｓｉｎｇｈ等［２０］已将微波催化固相合成方法用于有机锡化合物的合成。本文采用

微波固相合成法合成了二正丁基锡邻氯苯甲酸酯配合物｛［ｎＢｕ２Ｓｎ（Ｏ２ＣＣ６Ｈ４Ｃｌ）］２Ｏ｝２。分别用 ＸＲＤ
单晶衍射和量子化学从头计算确定了晶体和分子电子结构。讨论了配合物的稳定性、分子轨道能量以

及部分前沿分子轨道的组成特征。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＭＡＳⅡ型微波合成仪（上海新仪微波化学科技有限公司）；ＦＴＩＲ８７００型红外光谱仪（日本岛津）；

４０００～４００ｃｍ－１，ＫＢｒ压片；ＰＥ２４００（Ⅱ）型元素分析仪（美国ＰＥ公司）；ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸⅡ型单晶
衍射仪（德国布鲁克公司）；Ｘ４型数字显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公司）。
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所用试剂均为分析纯。

１．２　实验过程
将０４９７ｇ（２ｍｍｏｌ）二正丁基氧化锡和０６２６ｇ（４ｍｍｏｌ）邻氯苯甲酸，置于玛瑙研钵中充分研磨混

合后，转入５０ｍＬ的三角烧瓶中。将三角烧瓶置于微波反应器中，设定微波功率 ５００Ｗ，反应温度
１２０℃，加热反应３０ｍｉｎ。冷至室温用适量无水乙醇将固体物质溶解，过滤除去不溶物得无色透明溶
液，放置析出无色晶体０５４２ｇ。产率６８４％，熔点１４８～１５１℃。主要红外吸收带为：２９５３（ｍ），２９２６
（ｍ），１６９７（ｍ），１６３８（ｍ），１５７８（ｓ），１５４１（ｓ），１５０８（ｓ），１４５６（ｍ），１３８９（ｍ），１３２９（ｍ），６２５（ｗ），
５４０（ｍ），４５９（ｍ）ｃｍ－１。元素分析值（Ｃ６０Ｈ８８Ｃｌ４Ｏ１０Ｓｎ４）（计算值）／％：Ｃ４５７６（４５８９），Ｈ６２３
（５６１）。
１．３　晶体结构测定

选取大小为０２０ｍｍ×０２０ｍｍ×０２０ｍｍ的晶体，在单晶衍射仪上，用石墨单色化的 ＭｏＫα射线
（λ＝００７１０７３ｎｍ）为光源，于２９６（２）Ｋ，以φ～ω扫描方式收集衍射数据。在１６９°≤θ≤２５０５°范围
内共收集５６３６４个衍射点，其中独立衍射点１５８７７个［Ｒ（ｉｎｔ）＝００２３１］，可观察衍射点 １２９４２个
［Ｉ＞２σ（Ｉ）］用于结构分析和结构修正。全部数据经 Ｌｐ校正和吸收校正，用 ＳＨＥＬＸＳ９７程序以直接法
进行晶体结构解析。随后用ＳＨＥＬＸＬ９７程序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。氢原子位置坐标通过理论加氢计算法给出。最终残差因子Ｒ１＝００４１４，ｗＲ２＝０１３４９。

２　结果与讨论
２．１　晶体和分子结构

配合物属三斜晶系，Ｐ１空间群，晶体学参数 ａ＝１１７６５３（４）ｎｍ，ｂ＝１２０６７２（４）ｎｍ，
ｃ＝２７４０９０（９）ｎｍ，α＝８０４９３（２）°，β＝８３９９５（２）°，γ＝６４２６０（２）°，Ｖ＝３４５４７（２）ｎｍ３，Ｚ＝２，
Ｄｃ＝１５２５ｇ／ｃｍ

３，μ（ＭｏＫα）＝１６３４ｃｍ
－１，Ｆ（０００）＝１５９２，Ｒ１＝００４１４，ｗＲ２＝０１３４９。配合物的主要键

长和键角分别列于表１和表２，晶体结构见图１。

表１　配合物的主要键长（ｎｍ）
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）ｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｃ（２９）—Ｓｎ（３） ０．２１０４（６） Ｃ（５３）—Ｓｎ（２） ０．２１２９（４） Ｏ（６）—Ｓｎ（２） ０．２２５８（３） Ｏ（１２）—Ｓｎ（２） ０．２０３８（３）
Ｃ（３３）—Ｓｎ（３） ０．２１３０（５） Ｃ（５７）—Ｓｎ（２） ０．２１１７（５） Ｏ（８）—Ｓｎ（２） ０．２１８３（３） Ｏ（１２）—Ｓｎ（１） ０．２０４７（３）
Ｃ（３７）—Ｓｎ（４） ０．２１４０（８） Ｏ（１）—Ｓｎ（４） ０．２１８６（３） Ｏ（１０）—Ｓｎ（４） ０．２０３２（３） Ｏ（１２）—Ｓｎ（１Ａ） ０．２１６１（３）
Ｃ（４１）—Ｓｎ（４） ０．２０７８（８） Ｏ（３）—Ｓｎ（４） ０．２２８２（４） Ｏ（１０）—Ｓｎ（３） ０．２０３３（３） Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ） ０．２１６１（３）
Ｃ（４５）—Ｓｎ（１） ０．２１２２（６） Ｏ（４）—Ｓｎ（３） ０．２２７５（４） Ｏ（１０）—Ｓｎ（３Ａ） ０．２１６０（３） Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ） ０．２１６０（３）
Ｃ（４９）—Ｓｎ（１） ０．２１３４（４） Ｏ（５）—Ｓｎ（１） ０．２２８７（３）

表２　配合物的主要键角（°）
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｃ（４５） １０４．７（２） Ｃ（５７）—Ｓｎ（２）—Ｏ（８） ９９．８０（１６） Ｃ（２９）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４） ８９．１（３）
Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｃ（４９） １１２．９５（１５） Ｃ（５３）—Ｓｎ（２）—Ｏ（８） ９５．４９（１５） Ｃ（３３）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４） ８３．５（２）
Ｃ（４５）—Ｓｎ（１）—Ｃ（４９） １４１．４（３） Ｏ（１２）—Ｓｎ（２）—Ｏ（６） ９０．００（１１） Ｏ（１０Ａ）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４） １６５．５９（１３）
Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ） ７５．９０（１１） Ｃ（５７）—Ｓｎ（２）—Ｏ（６） ８６．８３（１７） Ｏ（１０）—Ｓｎ（４）—Ｃ（４１） １１０．６（３）
Ｃ（４５）—Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ） １００．７（３） Ｃ（５３）—Ｓｎ（２）—Ｏ（６） ８５．４３（１６） Ｏ（１０）—Ｓｎ（４）—Ｃ（３７） １１１．７（２）
Ｃ（４９）—Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ） ９６．６４（１５） Ｏ（８）—Ｓｎ（２）—Ｏ（６） １６９．０８（１２） Ｃ（４１）—Ｓｎ（４）—Ｃ（３７） １３６．１（３）
Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５） ９０．０２（１１） Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｃ（２９） １０９．７（２） Ｏ（１０）—Ｓｎ（４）—Ｏ（１） ８０．０１（１１）
Ｃ（４５）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５） ９０．１（３） Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｃ（３３） １０９．８７（１８） Ｃ（４１）—Ｓｎ（４）—Ｏ（１） １０３．２（３）
Ｃ（４９）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５） ８１．７０（１５） Ｃ（２９）—Ｓｎ（３）—Ｃ（３３） １３９．８（３） Ｃ（３７）—Ｓｎ（４）—Ｏ（１） ９４．９（３）
Ｏ（１２Ａ）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５） １６３．９９（１２） Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ） ７６．３７（１２） Ｏ（１０）—Ｓｎ（４）—Ｏ（３） ８９．０２（１４）
Ｏ（１２）—Ｓｎ（２）—Ｃ（５７） １０７．８３（１６） Ｃ（２９）—Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ） １００．６（３） Ｃ（４１）—Ｓｎ（４）—Ｏ（３） ８５．１（４）
Ｏ（１２）—Ｓｎ（２）—Ｃ（５３） １１５．１１（１５） Ｃ（３３）—Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ） ９５．６（２） Ｃ（３７）—Ｓｎ（４）—Ｏ（３） ８４．７（３）
Ｃ（５７）—Ｓｎ（２）—Ｃ（５３） １３６．２９（１８） Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４） ９０．３６（１３） Ｏ（１）—Ｓｎ（４）—Ｏ（３） １６８．０２（１５）
Ｏ（１２）—Ｓｎ（２）—Ｏ（８） ７９．７４（１０）
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图１　配合物的晶体结构单元
Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

　　由图１可见，晶胞中每一个结构单元包含了２个键参数完全不同的二正丁基锡邻氯苯甲酸酯配合
物分子，｛［ｎＢｕ２Ｓｎ（Ｏ２ＣＣ６Ｈ４Ｃｌ）］２Ｏ｝２的分子结构分别如图２和图３所示。

图２　配合物的分子结构（ａ）图
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

图３　配合物的分子结构（ｂ）图
Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｂ）ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

由图２和图３可知，配合物是三环二聚体中心对称结构。在分子中，存在１个由Ｓｎ２Ｏ２构成的平面
四元内环，该环的中心就是分子的对称中心。接于内环两侧的２个外环为由羧基和 Ｓｎ—Ｏ—Ｓｎ单元构
成的六元环。内环Ｓｎ与外环Ｓｎ的成键方式不同，但有相同的构型，均为五配位的畸变三角双锥构型。
每个内环Ｓｎ原子与２个正丁基的亚甲基Ｃ形成２个 Ｓｎ—Ｃ键，与２个内环 Ｏ原子形成了２个 Ｓｎ—Ｏ
键，还与１个外环羧基Ｏ原子形成１个Ｓｎ—Ｏ键。而每个外环Ｓｎ原子则是除与２个正丁基的亚甲基Ｃ
形成２个Ｓｎ—Ｃ键外，再分别与１个内环Ｏ原子、１个外环羧基Ｏ和１个环外羧基Ｏ形成了３个不同的
Ｓｎ—Ｏ键。在分子中４个羧基以２种不同的方式与 Ｓｎ原子配位：第一类羧基为环外羧基，通过羧基中
的１个Ｏ原子以单齿形式与外环Ｓｎ相连；第二类羧基为外环羧基，它的２个羧基Ｏ原子以桥式双齿配
位方式分别与１个外环Ｓｎ和１个内环Ｓｎ相连。

内环Ｓｎ原子的配位环境是：２个正丁基的 Ｃ原子和内环桥 Ｏ原子占据了三角双锥赤道平面上的
３个位置，而外环羧基Ｏ原子和另１个内桥 Ｏ原子，则占据了该平面两侧的轴向位置。处于赤道位置
的３个原子之间的夹角分别为：（ａ）Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｃ（４５）１０４７（２）°、Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｃ（４９）
１１２９５（１５）°、Ｃ（４５）—Ｓｎ（１）—Ｃ（４９）１４１４（３）°；（ｂ）Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｃ（２９）１０９７（２）°、
Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｃ（３３）１０９８７（１８）°、Ｃ（２９）—Ｓｎ（３）—Ｃ（３３）１３９８（３）°。其夹角之和分别为
３５９０５°和３５９３７°，均与３６０°有一定的偏差，说明处于赤道位置的４个原子不完全共面。处于轴向位置
的２个Ｏ原子与处于赤道位置的３个原子的键角分别为：（ａ）Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ）７５９０（１１）°、
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Ｃ（４５）—Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ）１００７（３）°、Ｃ（４９）—Ｓｎ（１）—Ｏ（１２Ａ）９６６４（１５）°、Ｏ（１２）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５）
９００２（１１）°、Ｃ（４５）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５） ９０１（３）°、Ｃ（４９）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５） ８１７０（１５）°；
（ｂ）Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ） ７６３７（１２）°、 Ｃ（２９）—Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ） １００６（３）°、
Ｃ（３３）—Ｓｎ（３）—Ｏ（１０Ａ）９５６（２）°、Ｏ（１０）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４）９０３６（１３）°、Ｃ（２９）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４）
８９１（３）°、Ｃ（３３）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４）８３５（２）°，均偏离了９０°，其中偏差最大达１４°多。处于轴向位置的原
子的键角为：（ａ）Ｏ（１２Ａ）—Ｓｎ（１）—Ｏ（５）１６３９９（１２）°；（ｂ）Ｏ（１０Ａ）—Ｓｎ（３）—Ｏ（４）１６５５９（１３）°，均
与１８０°相差较大。由此说明，化合物中内环锡原子为畸变程度较大的三角双锥构型。
２．２　红外光谱表征

红外光谱中４５９ｃｍ－１处出现吸收带，表明化合物中存在 Ｓｎ—Ｏ键，２类酰氧震动谱带；１类为酰氧
基的不对称伸缩振动（νａｓＣＯ）１６９７ｃｍ

－１吸收带和对称伸缩振动（νｓＣＯ）吸收带１３８９ｃｍ
－１，二者差值△ν为

３０８ｃｍ－１；另一类为１５７７ｃｍ－１酰氧基的不对称伸缩振动（νａｓＣＯ）吸收带和１４５６ｃｍ
－１对称伸缩振动（νｓＣＯ）

吸收带，其△ν值为１２１ｃｍ－１。表明第一类酰氧基是以单氧形式与 Ｓｎ原子配位，第二类酰氧基是以双
氧键形式与Ｓｎ原子配位，与单晶衍射分析结果一致。
２．３　配合物结构的量化计算
２．３．１　配合物的分子轨道能量和前沿分子轨道组成　由配合物分子中原子在晶体结构中的位置坐标，
用Ｇａｕｓｓｉａｎ９８Ｗ程序和ＨＦ／ｌａｎｌ２ｄｚ基组水平，在Ｐ４计算机上进行能量计算和分子轨道成份分析。算
得分子总能量为 －３１４０９７３４８９６ａ．ｕ，最高占据轨道能量为 －０３２３７１ａ．ｕ，最低空轨道能量为
００１６０８ａ．ｕ．。总能量和占有轨道能量均较低。最高占据轨道与最低未占轨道的能量间隙为
０３３９７９ａ．ｕ，表明分子结构稳定。从电荷转移角度，｜εＨＯＭＯ｜越大说明从 ＨＯＭＯ上电离一个电子越困
难，因此，化合物较难失去电子。

为探讨配合物的电子结构与成键特征，分析了配合物分子轨道的成分。用参与组成分子轨道的各

类原子轨道系数的平方和经归一化来表示该部分在分子轨道中的贡献。将配合物分子中的原子分为：

（ａ）Ｓｎ原子；（ｂ）Ｏ原子；（ｃ）Ｃｌ原子；（ｄ）羧基Ｃ（Ⅰ）原子；（ｅ）苯环 Ｃ（Ⅱ）原子；（ｆ）丁基 Ｃ（Ⅲ）原子；
（ｇ）Ｈ原子７类。前沿占据轨道和未占据轨道各取５个，计算结果如表３和图４所示。

表３　分子轨道组成（％）
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

ＭＯ Ｅ Ｓｎ Ｏ Ｃｌ Ｃ（Ⅰ） Ｃ（Ⅱ） Ｃ（Ⅲ） Ｈ

２８２ －０．３４６５９ ７．１６５７ １０．５４２６ ０．１５０３ １２．７０２３ ５．５８９４ ５７．６５３６ ６．１９６１
２８３ －０．３４０９１ ２．８１０３ ４．７７５６ ０．８８７１ １４．００７８ ４９．５１２０ ２３．２９９１ ４．７０８１
２８４ －０．３３９８０ ５．６２７３ ４．７３６７ ３．７４３１ １１．５０８８ １５．０１０４ ４９．８９６９ ９．４７６８
２８５ －０．３２７５７ ０．０７４０ １．４２３３ １９．６９５ １３．５１５８ ６４．７６９４ ０．４７８７ ０．０４３９

ＨＯＭＯ２８６ －０．３２３７１ ０．０７３５ ２．０６５２ １９．８０８５ １３．０４９６ ６４．４４０３ ０．４８５３ ０．０７７６
ＬＵＭＯ２８７ ０．０１６０８ ５５．４９６７ ２．３８１１ ０．０２９０ ８．２０８０ ７．００５４ ２５．４６０５ １．４１９４
２８８ ０．０２１０６ ５３．０９７０ ２．７４５０ ０．０４５２ ９．３７８５ ９．３０２０ ２３．４６０６ １．９７１６
２８９ ０．０６９１７ ５．４５８８ ７．３６３４ １．３２４９ ７．８２６９ ６８．６７３５ ８．０７７５ １．２７５０
２９０ ０．０７６１２ ５．９８９１ ７．６０６２ １．０４０５ ８．７６５１ ６５．８５９７ ９．３５４１ １．３８５３
２９１ ０．１０１８２ ０．５１１５ ０．０６８０ １．６１０８ ２．０３６９ ９１．８５７０ ３．００００ ０．９１５８

　　表３数据表明分子的成键特征为：１）前沿占据分子轨道中，苯环Ｃ对整个轨道的贡献大于６４７％，
并且在较深的分子轨道中有较多的电子云，说明苯环具有良好的共轭离域性；其次是 Ｃｌ原子和羧基
Ｃ原子对分子轨道的贡献分别为１９７０％和１３５２％。说明Ｃｌ原子和羧基都与苯环有较好的共轭作用；
２）丁基Ｃ对深层次的前沿占据轨道有较大的贡献，而对ＨＯＭＯ轨道贡献很小，仅为０４８％，但对ＬＵＭＯ
轨道有较大的贡献达２５４６％，说明正丁基的热振动较大；３）比较 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ中各类原子轨道成
份不难看出，当电子从ＨＯＭＯ激发到ＬＵＭＯ轨道时，主要是邻氯苯甲酰基上的电子向Ｓｎ原子和正丁基
转移，其中Ｓｎ原子既是电子转移的桥梁，也是接受电子的主体。
２．３．２　分子中各原子的电荷分布　由Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析得到结构单元各原子的电荷分布列于表４（氢
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图４　配合物的前沿分子轨道示意图
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒＭＯｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

原子省去）。可发现各原子上电荷布居有如下特征：１）中心原子Ｓｎ失去较多电子而分别荷１７５０１０５和
１９７０９２６的正电，所有Ｈ原子均荷正电，羧基Ｃ、与羧基直接相连的苯环Ｃ荷正电，其它Ｃ原子均荷负
电；２）与Ｓｎ原子直接相连的原子负电荷最集中，分别达到 Ｃ（２９）－０７５９８９２、Ｃ（３３）－０８３９３５７、
Ｏ（４）－０７０５４０１、Ｏ（１０）－１１８４６３８、Ｃ（３７）－０８３６３０６、Ｃ（４１）－０８６４３２７、Ｏ（１）－０７１７０８９、
Ｏ（３）－０６５６８１０。表明Ｓｎ原子通过Ｓｎ—Ｃ键和Ｓｎ—Ｏ键将电荷转移到Ｃ和Ｏ上，也表明这些键具有
较强的极性。因此，Ｓｎ—Ｃ和Ｓｎ—Ｏ键的稳定性有一定的限度，较易发生分子裂解；３）苯环上的电荷布
居虽有较大差异，但仍遵守电荷分布的基本规律。有趣的是电负性较大的Ｃｌ原子荷微小负电，与Ｃｌ原
子相连的Ｃ原子比Ｃｌ原子荷负电多，可能是由于Ｃｌ原子的ｐ轨道与苯环形成ｐπ共轭把Ｃｌ上的孤对
电子向苯环反馈，ＨＯＭＯ成份和Ｃｌ—Ｃ键缩短可证实这一判断。

表４　原子电荷
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅａｔｏｍ′ｓｃｈａｒｇｅ

Ｃ（１） ０．４５７０１８ Ｃ（９） ０．２４５７１５ Ｃ（３１） －０．３０５９９１ Ｃ（３９） －０．３３６１９６ Ｏ（３） －０．６５６８１０
Ｃ（２） ０．２５２３１６ Ｃ（１０） －０．２７６１８７ Ｃ（３２） －０．５７７２７０ Ｃ（４０） －０．６２８４２６ Ｏ（４） －０．７０５４０１
Ｃ（３） －０．２９０２６７ Ｃ（１１） －０．２８１７９３ Ｃ（３３） －０．８３９３５７ Ｃ（４１） －０．８６４３２７ Ｏ（１０） －１．１８４６３８
Ｃ（４） －０．２９９５５１ Ｃ（１２） －０．１９３６００ Ｃ（３４） －０．２７７６３１ Ｃ（４２） －０．３１９２９５ Ｓｎ（３） １．７５０１０５
Ｃ（５） －０．１８３８１９ Ｃ（１３） －０．２２９４９７ Ｃ（３５） －０．２７１８１９ Ｃ（４３） －０．３２６８５４ Ｓｎ（４） １．９７０９２６
Ｃ（６） －０．２６２４９４ Ｃ（１４） －０．３１４５４１ Ｃ（３６） －０．５９４４１７ Ｃ（４４） －０．６３４７１３ Ｃｌ（３） －０．０４２４２３
Ｃ（７） －０．２９３７１５ Ｃ（２９） －０．７５９８９２ Ｃ（３７） －０．８３６３０６ Ｏ（１） －０．７１７０８９ Ｃｌ（４） －０．０４５６９１
Ｃ（８） ０．５６７１２９ Ｃ（３０） －０．３０１２３７ Ｃ（３８） －０．３２３６７０ Ｏ（２） －０．５０５１３６

２．４　配合物的体外抗癌活性
以乳腺癌细胞株（ＭＣＦ７）和白血病细胞株（ＨＬ６０）为对象，以小鼠成纤维细胞（３Ｔ３）为正常对照细

胞。采用四唑盐还原法（ＭＴＴ法），初步测定了配合物对体外培养癌细胞的抑制活性。细胞株均在１０％
小牛血清的ＲＰＭＩ１６４０培养液中，于３７℃、ＣＯ２培养箱中密闭培养，培养液中受试物浓度为４０ｍｇ／Ｌ，作
用时间２４ｈ，设空白对照。结果显示配合物致２种癌细胞的死亡率分别为８６７％ 和７４６％，而对正常
细胞的致死率仅为２１３％。表明配合物对２种癌细胞均有一定的抑制活性，其更深入的生物活性有待
进一步研究。

３　结　论
二正丁基氧化锡和邻氯苯甲酸按物质的量比１∶２，通过微波固相合成法合成了二正丁基锡邻氯苯

甲酸酯配合物。经Ｘ射线衍射方法测定了其晶体结构，配合物属三斜晶系，且晶体中每一个结构单元包
含了２个键参数完全不同的以Ｓｎ２Ｏ２构成的平面四元环为中心环的二聚体结构分子，锡原子均为五配
位的畸变三角双锥构型。对其结构进行量子化学从头计算，探讨了配合物的稳定性、分子轨道能量以及

部分前沿分子轨道的组成特征。用 ＭＴＴ法测定了该化合物抗人类乳腺癌（ＭＦＣ７）细胞和白血病
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（ＨＬ６０）细胞的活性，实验结果表明，配合物对２种癌细胞均有一定的抑制活性。
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ＤｉｎＢｕｙｌｔｉｎＤｉｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏａｔｅ

ＺＨＡＮＧＦｕｘｉｎｇ，ＷＡＮＧＪｉａｎｑｉｕ，ＫＵＡＮＧＤａｉｚｈｉ，ＦＦＮＧＹｏｎｇｌａｎ，ＸＵＺｈｉｆｅｎｇ，ＹＵＪｉａｎｇｘｉ
（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ，ＨｅｎｇｙａｎｇＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ；
ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＯｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆＨｅｎｇｙａｎｇＮｏｒｍａｌ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｈｅｎｇｙａｎｇ４２１００８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｄｉｎｂｕｙｌｔｉｎｄｉｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏａｔｅ｛［ｎＢｕ２Ｓｎ（Ｏ２ＣＣ１０Ｈ９）］２Ｏ｝２ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙａｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ．ＩｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｈａｓｂｅｅｎｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ
ｂｅｌｏｎｇｓｔｏｔｈｅｔｒｉｃｌｉｎｉｃｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ１ｗｉｔｈａ＝１１７６５３（４）ｎｍ，ｂ＝１２０６７２（４）ｎｍ，ｃ＝２７４０９０（９）ｎｍ，
α＝８０４９３（２）°，β＝８３９９５（２）°，γ＝６４２６０（２）°，Ｖ＝３４５４７（２）ｎｍ３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１５２５ｇ／ｃｍ

３，

μ（ＭｏＫα）＝１６３４ｃｍ
－１，Ｆ（０００）＝１５９２，Ｒ１＝００４１４，ｗＲ２＝０１３４９．Ｉｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ，ｔｈｅｔｉｎａｔｏｍｓａｒｅ

ｆｉｖｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｉｎａｄｉｓｔｏｒｔｅｄｔｉｇｏｎａｌｂｉｐｙｒａｍｉｄａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅｄｉｍｅｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｓａＳｎ２Ｏ２
ｐｌａｎａｒ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘｈａｓｂｅｅｎｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇａｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｂｙ
ｍｅａｎｓｏｆＧ９８ＷｐａｃｋａｇｅａｎｄｔａｋｉｎｇＬＡＮＬ２ＤＺｂａｓｉｓｓｅｔ．Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ，ｔｈｅｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ
ａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｍｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｗｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｄｉａｌｋｙｌｔｉｎｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏａｔｅ，ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｂｉｎｉｔｉｏ
ｍｅｔｈｏｄ
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