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二苄基锡吗琳荒酸酯 合成 晶体结构 

0614．12 

自从 Brown⋯首次发现三苯基锡乙酸酯具有抗 

癌活性以来，有机锡衍生物的研究引起了人们的极 

大兴趣，相继台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 

台成了一 系列烃基锡 的荒酸衍生物№ ，研究发现 

这些化台物具有较强的抗癌活性，为进一步探讨该 

类化台物的抗癌活性及其构效关系，我们以二苄基 

二氯化锡和吗啉荒酸钠为原料，台成了二苄基锡双 

(吗啉荒酸酯)。通过元素分析、红外光谱、紫外光 

谱、核磁共振氢谱和质谱对其进行了表征。并利用 

x一射线单晶衍射测定了它们的晶体结构。该研究尚 

未见文献报道 。 

1 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)，Yanaco 

MT．3型元素分析仪(锡含量采用重量分析法测定)， 

Nicolet一5DX型红外光谱仪 fKBr压片)，Jeol—FX 9OQ 

型核磁共振仪(TMS为内标，CDC1 为溶剂)，uV-365 

型紫外分光光度计(CH2C1 为溶剂)，HP一5988A质谱 

仪(EI源)。Bruker Smart一1000 CCD x．射线衍射仪。 

吗啉荒酸钠按文献 台成。其他试剂均为分析 

纯．溶剂 (2H C1 经干燥处理后使用。 

1．2 化合物的合成 

氮气保护下，在 Schlenk管中加入 2．2retool吗 

啉 荒 酸 钠 ．1．Onunol二 苄 基 二 氯 化 锡 和 3OraL 

CH C1 ，30℃下搅拌 lOb，过滤，滤液减压浓缩至3～ 

5mL，加入适量乙醚或石油醚，低温静置，析出白色 

固体，粗产品经二氯甲烷 一乙醚重结晶得无色晶 

体。所得产物的产率、熔点、元素分析、IR、uv、。H 

NMR和 MS数据如下： 

无色晶体，562mg，产率：90％。m．P．160～ 

162℃，C H30N202S Sn(计算值：C，46．09；H，4．83； 

M 4．48；Sn，18．98。实测值：C，46 00；H，4．89；M 

4．52；Sn，18．90)。 A⋯：222，258，285nm。 ⋯：3021 

(w，Ph—H)，2966，2854(m，C-H)，1476(s，C—N)，l130， 

998(s，CS2)，544(s，Sn-C)，444(s，Sn-S)cm～。6 H： 

2．98(4H，t， H=85．06Hz，PhCH2Sn)，3．84(8H，t， 

=7．26Hz，NCH2)，3．98(8H，t，J=7．26Hz，OCH2)， 

7．08～7．28(10H，m，Ph—H)。m／z：535(【M—Bz】’， 

14)， 464(【M．S2CN(CH CH：)zO】’，18)，444(【M一 

2Bz】 ，70)，282([SnS CN(CH_,CH2) O] ，23)，130 

([SCN(cHzCHz) O】 ，25)，91(PhCH,． ，100)。 

1．3 化合物的晶体测定 

取 0．45ram x0．45ram x0．25ram无色晶体置于 

Bruker Smart一1000 CCD型衍射仪上，用石墨单色化 

的No胁 辐射为光源，在 1．8O。≤ 0≤ 25．03。范围 

内，以 ∞／20扫描方式，在室温 (293±2K)下收集 

13467个衍射点。其中3905个为独立衍射点。全部 

强度数据均应用 Texsan程序进行了Lp因子校正及 

经验吸收校正。晶体结构由直接法解出，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参数进行全 

矩阵最小二乘法修正。偏差因子 R =0．0434，wR：= 
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0 】】52。正交晶系，空间群 Pca2 ， n=1．8327(3) 

nm．6=0 65678(12)nln，c=2．2583(41 ilm．Z=4， 

V=2．718(9一)I1Fll D =1．528g-cn]～． =1．271 

mm ，F(000)=1272，差值 电子密度最高和最低峰 

为 653和 一327e·nFll～。 

2 结果与讨论 

2 1 紫外光谱 

化合物的紫外光谱都有三个吸收带 ⋯ ，222nm 

处的吸收带属化合物中吗啉荒酸基 N c s基团 

的 丁r 丁r‘跃迁，与相应的吗啉荒酸盐相比，该带红移 

了5nm。258nm处 的紫外吸收归属于化合物中 S C 

= 基团的 丁r 丁r‘跃迁。而 CS 基中硫原子上非键电 

子向共轭体系的 一 跃迁 的紫外吸收 出现在 

285nm。与相应的吗啉荒酸盐相 比，化合物的后两个 

吸收带蓝移 16ran。其原因可能是吗啉荒酸基通过硫 

原子与锡原子配位后，硫原子上的电子云向锡原子 

的空 5d轨道转移．从 而降低 了生色 团 NCS：内的 

仃一仃’和 p一仃‘共轭效应，使共轭体系的的 丁r 丁r‘和 

P．7r‘跃迁能量升高的缘故。 

2．2 红外光谱 

化合物碳硫键的不对称伸缩振动 (蜢)和对称 

伸缩振动 ( )吸收分别出现在 1005cm 和 998 

cm ～
， 其 3．Uf 兰一 )值为 1 32Cm～，与化合物 

R!NCSzR⋯1相比明显减小，说明化合物中碳硫双键 

和碳硫单键发生 了一定程度的平均化， 碳硫双键 

也与锡原子发生了配位作用，由此可以推断，化合物 

中吗啉荒酸基应是以双齿形式与锡原子配位。但与 

相应原料吗啉荒酸盐相 比‘1 21．其 △ 值 明显增大．这 

说明化合物中吗啉荒酸基是以非均性 的双齿形式 与 

锡原子配位 ．生成了六配位 的有机锡化合物。 

2．3 核磁共振氢谱 

H NMR的化学位移表明，化合物芳环上的质 

子在 7 08～7．28间呈现多重峰：吗啉荒酸基中与氢 

原子相连的亚甲基上的质子在 3．84处有吸收：与锡 

原子相连的苄基的亚甲基氢 8H为2．98，分别是由 

一 个正常的单峰和一对小卫星峰组成．这是 由于 

“ sn H偶合的结果，其偶合常数为85．06Hz．表明配 

体已与 sn配位。 

2．4 质 谱 

从化合物质谱数据分析看出，该化合物未出现 

分子离子峰，最大丰度离子峰为 [M 2Bz] ，基峰为 

苄基正离子(m／==91)，同时，【M Bz】 也具有较高 

丰度，说明化合物中 Sn．C键较易断裂，去烃基化是 

质谱裂解的主要机制。此外，【M—SzCNC H 0】 、 

【SCNC Hs0】) 以及([SnS!cN(CH!CHz) 0】 碎片离 

子均具有较高丰度，说明化合物中sn s键也相对较 

弱。该化合物未检出质量大于M 和多于一个锡原 

子的碎片离子，表明是 以单体形式存在 

2．5 晶体结构 

化合物的非氢原子坐标和温度参数见表 l，有 

表 l 化台物的非氢原子坐标参数和各向同性热参数 

Table 1 Nonhydrogen Fractional Atomic Coordinates{x 10 )and Equivalent Isotropic Temperature Factors(x10 nm ) 
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表2 化台物的重要键长和键角 

Table 2 Selected Bond Distances(rim)and Angles(。) 

图 1 化台物的分子结构 图 

Fig 1 Maleeular structure of compound 

关键长和键角列于表 2。 

化合物的分子结构如图 l所示 该化合物的晶 

体是由分离的分子组成，锡原子为畸变的八面体掏 

型。在锡原子的配位圈内．Sn(I)与 s(̈  s(2)，s 

(3)，S(4)之间的距离分别为：Sn(I)一S(1)，0 2532 

(2)nm，Sn(1)．s(2)．0 22890(2)／im，Sn(1、一s(3}， 

0 2539(2)IIm，Sn(1)一s(4)．0．2896(8j11111，与化合物 

·Bu2SnfS2CNEt2)2l J 的 Sn—S键长基本一致。并且其值 

均远小于这两种原子的范德华半径之和(0．4nm)， 

说明在化合物中吗啉荒酸配体均以非均 的双齿形 

式与锡原子键合，生成六配位的有机锡化合物。化 

台物中，锡原子周围的配位环境是：S(1)，S(2)，S 

(31，s(4)处于赤道位置，而c(1)和c(8j处于轴向 

位置，形成了八面俸结构。处于轴向位置的苄基亚 

甲基碳c(1]与处于赤道位置的 s(1)，s(2)．s(3)。s 

(4)的键角数据分别为 c(1)一sn(1)一s(1)，79．2l31。； 

C(1)一sn(1)一S(2)，l07．7(3)。；C(̈ 一SnI1}·S(3 J 

103 1(3)。；C(1)．sn(1)一s(4)，88．7(3)。。只有一个角 

接近于90。．其它三个角与90。均有较大偏离。处于 

轴向位置的另一个苄基亚甲基碳 c(8)与处于赤道 

位置的 S(I)，S(2)．s(3)．S(4)的键角数据与上述 情 

况类似．其数据分别为89 8(3)。；103 l(3)。；107．0 

(3)。；79．6(4)。 三对处于对角位置原子的键角数据 

为：S(1) Sn(1) s(3)，147．02(61。：S(2)一sn(1)一s 

(4)，146．78(6)。；C(1)一Sn(1)_c(8)，139．1(3j。。这 

些数据与 l80。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。 

此外．在化合物的两个吗啉荒酸配体中．吗啉环 

均以稳定的椅式构象存在，其环内角均接近于正常 

的四面体角 109 5。 
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Synthesis，Characterization and Crystal Structure of Dibenzyltin 

Bis(DithiO 

YIN Hart—Dong WANG Chuan—Hua WANG Yong ZHANG Ru—Fen MA Chun—I in 

(Departl rrent of Chenffstry,Liaocheng Teachers Uulversity,Liaocheng 252059) 

Dibenzy]tin bis(dithiomorpholinocarbamate)was synthesized by the reaction of dibenzvhin dichloride with 

dithiomorpholinoearbamate．The compound was characterized by elementa1 analysis．IR． H NMR and MS．and the 

crystal structure WAS determined by X—ray single crystal diffraction．The crystal be]ongs to orthorhombic with space 

group Pca2t，d=1．8327(3 J nm，6=0 65678【12)nm．c=2．2583【4)nm，Z=4，V=2．718(9)nm ，D = 

1 528g’em-3， =1．271mm t，F(000 J=1272，R L=0．0434，wR2=0 1152．Inthe crystals，the structures 

consist of discrete moleculCS containing six．coordinate tin atoms in a distorted octahedron COraftguration
． 

Keywords： dibenzyltin synthesis crystal structure 
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