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合成并表征了 14 种 Β2烷氧羰乙基三氯化锡与 22羟基212萘醛缩苯胺类席夫碱配合物。测定了

其中 Β2丁氧羰乙基三氯化锡与 22羟基212萘醛缩对甲苯胺席夫碱配合物的晶体结构。晶体属于三

斜晶系, P 1
-
空间群。晶胞参数: a= 1. 2487 (6) nm , b= 1. 3551 (7) nm , c= 0. 9385 (3) nm , Α= 92. 85

(3)°, Β= 104. 68 (3)°, Χ= 70. 43 (4)°, V = 1. 4464 (1) nm 3, D c= 1. 33 göcm 3, Z= 2, F (000) = 588。

配合物为畸变的八面体构型, 配体以酚羟基氧原子与锡原子配位, 分子内存在着羰基氧原子与锡

原子的配键。

关键词: 　　　Β2烷氧羰乙基三氯化锡　　　席夫碱　　　配合物　　　合成　　　结构

有机锡配合物的结构具多样性, 其锡原子可以是五配位、六配位或七配位的[1 ]。有机锡配

合物又具明显的抗肿瘤活性[2 ] , 引起人们关注。22羟基212萘醛缩苯胺类席夫碱与烃基氯化锡

的配合物已有报道[3, 4 ] , 但与 Β2烷氧羰乙基三氯化锡的配合物尚未见报道。Β2烷氧羰乙基三

氯化锡, 是一类不通过其他活泼金属而制取的有机锡化合物, 其具原料易得、易合成、产率

高、毒性低等优点。因此, 合成该类有机锡的配合物具有重要意义。本文通过Β2烷氧羰乙基三

氯化锡与 22羟基212萘醛缩苯胺类席夫碱反应, 合成了 14 种新有机锡席夫碱配合物, 经元素

分析、IR 及1H NM R 测定, 对其结构进行了表征, 并测定了摩尔电导率。培养了其中一种配合

物的单晶, 用X2射线衍射技术测定了其晶体结构。

实　验　部　分

1　仪器和测试条件

美国 Perk in2E lm er 2400 元素分析仪, 锡含量采用重量分析法测定; 美国A lpha Cen tau ri

FT IR 光谱仪, KB r 压片; 美国B ruker A C280 NM R 谱仪, CDC l3 为溶剂, TM S 为内标; 天津



DD S211 型电导仪; 美国N ico let R 3M öE 四圆衍射仪。

2　有机锡化合物与配体的合成

Β2烷氧羰乙基三氯化锡参考文献[ 5 ]合成, 具有分子内羰基氧原子和锡原子的配键; 配体

(L )席夫碱按文献[ 3 ]的方法, 由 22羟基212萘醛与苯胺及其衍生物在苯中缩合制备。

3　配合物的合成

在 100 m l 锥形瓶中加入 2. 5 mmo l Β2烷氧羰乙基三氯化锡和 2. 5 mmo l 22羟基212萘醛

缩苯胺类席夫碱, 40 m l 苯为溶剂, 电磁搅拌回流 4 h。冷却, 析出黄色或桔红色晶体, 用苯重

结晶。

4　晶体结构的测定

以苯为溶剂, 培养了配合物 4 (R = 4- M e, R′= H , R "= n- Bu) 的单晶, 取一尺寸为 0.

28×0. 32×0. 42 mm 的晶体进行数据收集。室温 (23℃) 下, 使用经石墨单色器单色化的

M oK Α射线 (Κ= 0. 071069 nm ) , 以 Ξö2Η扫描方式, 在 0°< 2Η< 45°范围内共收集了 3787 个独

立衍射点, 其中可观测点为 3693 个[ I > 3Ρ> ( I ) ]。衍射强度经L p 因子校正, 晶体结构利用

Pat terson 与 Fou rier 技术得到, 并经最小二乘法修正, 最终偏差因子R = 0. 043, R W = 0. 043。

计算使用 SH EL XTL 程序系统, 在 Eclip se Sö140 型计算机上完成。

结　果　与　讨　论

1　配合物的组成及有关性质

14 种新有机锡席夫碱配合物的元素分析、产率、熔点及摩尔电导率见表 1。元素分析结果

表明, 配合物为有机锡与席夫碱的 1∶1 加成物。

在室温 (23℃)下, 用硝基苯为熔剂, 测定了浓度为 1. 0×10- 3 mo lödm 3 时的摩尔电导, 其

+m 值在 3123—13180 S·cm 2ömo l 之间, 表明这些配合物在硝基苯中均为非电解质。

2　配合物的 IR 谱

配合物的红外光谱特征吸收频率列于表 2。在所有配体及其配合物的红外光谱中, 均未

观察到O - H 键强的伸缩振动吸收峰, 表明在自由配体中存在的分子内氢键 (O - H⋯N ) , 在

配合物中依然存在, 配合物的 2984- 2936 cm - 1吸收峰归属于O - H⋯N 的伸缩振动[6 ]。配合

物在 1628- 1622 cm - 1处的强吸收峰归属于 ΜC= N , 与自由配体的 (1625- 1619 cm - 1) 比较, 未

发生明显变化, 表明亚氨基 (CH = N )氮原子未参与配位。在原料 Β2烷氧羰乙基三氯化锡的红

外光谱中, ΜC= O 为 1655- 1643 cm - 1, 但在配合物中, ΜC= O 与 ΜC= N 发生简并, 亦出现在 1628～

1622 cm - 1处。配合物的酚C- O 伸缩振动吸收峰出现在 1300- 1286 cm - 1范围, 较自由配体

(1338- 1315 cm - 1) 向低波数移动 44- 18 cm - 1, 表明配合物是通过酚羟基氧原子与锡原子

的配键生成的。酚羟基氧原子与锡原子配键的生成, 破坏了氧原子与萘环的共轭作用, 使酚

的 ΜC- O移向低波数。573- 524 cm - 1处弱的吸收峰归属于 Sn←O 的伸缩振动。
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表 1　配合物的物理性质及元素分析数据

Table 1　Physica l Properties and Data of Elemen tary Analysis for the Complexes

comp. R′öR " L
yield

(% )

m. p.

(℃)
elem en tary analysis (% ) a +m b

C H N Sn
1 H öM e L 2 84. 0 19324 46. 01 (46. 08) 3. 99 (3. 87) 2. 46 (2. 44) 20. 82 (20. 70) 9. 27
2 L 3 72. 5 17021 44. 89 (44. 83) 3. 70 (3. 76) 2. 31 (2. 38) 20. 10 (20. 14) 12. 76
3 L 4 86. 1 18829 42. 41 (42. 47) 3. 36 (3. 23) 2. 29 (2. 36) 19. 98 (19. 99) 11. 94
4 H öBu L 2 85. 7 12829 48. 85 (48. 78) 4. 66 (4. 58) 2. 37 (2. 28) 19. 38 (19. 28) 12. 32
5 L 3 82. 4 15324 47. 59 (47. 54) 4. 50 (4. 47) 2. 31 (2. 22) 18. 82 (18. 80) 11. 66
6 L 4 76. 6 14122 45. 37 (45. 33) 3. 98 (3. 96) 2. 29 (2. 20) 18. 80 (18. 67) 8. 71
7 M eöM e L 1 85. 5 18425 46. 95 (47. 02) 4. 10 (4. 12) 2. 42 (2. 38) 20. 15 (20. 21) 4. 55
8 L 2 88. 7 15021 46. 90 (47. 02) 4. 15 (4. 12) 2. 29 (2. 38) 20. 18 (20. 21) 3. 53
9 L 3 91. 3 14829 45. 78 (45. 77) 4. 11 (4. 01) 2. 24 (2. 32) 19. 58 (19. 67) 4. 11

10 L 4 86. 8 16325 43. 37 (43. 47) 3. 46 (3. 48) 2. 39 (2. 30) 19. 60 (19. 52) 3. 98
11 M eöE t L 1 80. 7 17224 47. 90 (47. 92) 4. 39 (4. 36) 2. 42 (2. 33) 19. 65 (19. 73) 4. 46
12 L 2 83. 6 16122 47. 82 (47. 92) 4. 39 (4. 36) 2. 45 (2. 33) 19. 82 (19. 73) 4. 10
13 L 3 78. 2 15223 46. 67 (46. 72) 4. 13 (4. 25) 2. 38 (2. 27) 19. 15 (19. 24) 5. 15
14 L 4 82. 8 139241 44. 47 (44. 42) 3. 79 (3. 73) 2. 26 (2. 25) 19. 18 (19. 09) 3. 23

　　　　a: E lem en tary analysis data in the brackets are the calcu lated.

　　　　b: T he un it of +m is S·cm 2·mo l- 1.

3　配合物的1H NM R 谱

配合物的1H NM R 谱数据列于表 2。自由配体由于存在较强的分子内氢键 (O - H⋯N ) ,

使酚羟基质子峰变宽, 移向低场, 化学位移值为 ∆15. 36- 14. 51。生成配合物后, 酚羟基质子

峰进一步变宽, 以致难以观察。这是由于生成了酚羟基氧原子和锡原子的配键, 从而削弱了O

- H 键, 分子内氢键 (O - H⋯N )得以加强, 使O - H 质子信号与氮原子核 ( l= 1; m = + 1, 0,

- 1)的电四极矩强烈相互作用而严重变宽, 故难以观察。配合物亚氨基 (CH = N )质子化学位

移值为 ∆ 9. 39- 9. 13 (单峰) , 与自由配体的 (∆ 9. 40- 9. 28)比较, 无明显差别, 进一步表明亚

氨基 (CH = N )氮原子未参与配位。配合物芳环质子的化学位移值为∆ 8. 40- 6. 62 (多重峰) ,

苯环上甲基和甲氧基质子的化学位移值分别为 ∆ 2. 38- 2. 30 (单峰)、∆3. 83- 3. 60 (单峰)。

表 2　配合物的 IR, 1H NM R 谱数据

Table 2　IR and 1H NM R Data of the Complexes

comp.
IR (Μ, cm - 1) 1H NM R (∆)

O - H⋯N C= O öC= N C- O (pheno l) Sn←O A r- H CH = N CH 3öOCH 3 (aryl)

1 2954 (w ) 1627 (s) 1305 (m ) 525 (w ) 7. 2627. 97 (10H , m ) 9. 24 (1H , s) 2. 38 (3H , s)

2 2956 (w ) 1626 (s) 1301 (m ) 541 (w ) 6. 8928. 08 (10H , m ) 9. 16 (1H , s) 　　3. 75 (3H , s)

3 2962 (w ) 1622 (s) 1302 (m ) 573 (w ) 7. 2128. 03 (10H , m ) 9. 29 (1H , s)

4 2936 (w ) 1627 (s) 1305 (m ) 524 (w ) 7. 1527. 95 (10H , m ) 9. 15 (1H , s) 2. 31 (3H , s)

5 2960 (w ) 1626 (s) 1301 (m ) 541 (w ) 6. 6227. 96 (10H , m ) 9. 13 (1H , s) 　　3. 78 (3H , s)

6 2964 (w ) 1623 (s) 1301 (m ) 527 (w ) 7. 2628. 08 (10H , m ) 9. 16 (1H , s)

7 2984 (w ) 1628 (s) 1286 (m ) 559 (w ) 7. 1928. 01 (10H , m ) 9. 28 (1H , s) 2. 34 (3H , s)

8 2957 (w ) 1628 (s) 1286 (m ) 524 (w ) 7. 2528. 10 (10H , m ) 9. 25 (1H , s) 2. 32 (3H , s)

9 2938 (w ) 1626 (s) 1301 (m ) 542 (w ) 6. 9028. 10 (10H , m ) 9. 20 (1H , s) 　　3. 83 (3H , s)

10 2984 (w ) 1624 (s) 1301 (m ) 525 (w ) 7. 2528. 13 (10H , m ) 9. 30 (1H , s)

11 2982 (w ) 1627 (s) 1297 (m ) 559 (w ) 7. 1628. 10 (10H , m ) 9. 24 (1H , s) 2. 36 (3H , s)

12 2937 (w ) 1627 (s) 1301 (m ) 525 (w ) 7. 1928. 06 (10H , m ) 9. 19 (1H , s) 2. 30 (3H , s)

13 2979 (w ) 1626 (s) 1300 (m ) 542 (w ) 6. 8628. 07 (10H , m ) 9. 14 (1H , s) 　　3. 60 (3H , s)

14 2984 (w ) 1623 (s) 1300 (m ) 525 (w ) 7. 2528. 13 (10H , m ) 9. 30 (1H , s)
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4　配合物 4 的晶体结构

配合物 4 的晶体属于三斜晶系, P 1
-

空间群, 晶胞参数: Α= 1. 2487 (6) nm , b= 1. 3551 (7)

nm , c= 0. 9385 (3) nm , Α= 92. 85 (3)°, Β= 104. 68 (3)°, Χ= 70. 43 (4)°, V = 1. 4464 (1) nm 3,

D c= 1. 33 göcm 3, Z= 2, F (000) = 588。

所有非氢原子坐标及热参数列于表 3, 表 4 和表 5 为部分键长和键角数据。配合物分子

的结构及其在晶胞中的排列示于图 1。

图 1　配合物的结构及晶胞图

F ig. 1　Structu re of the comp lex and the pack ing of cell un its

　　由图 1 配合物分子结构可知, 配合物是配体以酚羟基氧原子与锡原子配位, Sn2O (1) 配键

的键长为 012049 (5) nm , 原料 Β2丁氧羰乙基三氯化锡分子内羰基氧原子和锡原子的配键在

配合物中依然存在, Sn2O (3)的键长为 012363 (5) nm。

在配合物中, 锡原子的配位数为 6, 三个最大键角C l (1) 2Sn2C l (2) 为 16913 (1)°、C l (3) 2
Sn2O (3)为 17415 (1)°、O (1) 2Sn2C (21) 为 15112 (3)°, 分子具畸变的八面体构型。C l (1) 和C l

(2)位于八面体的轴向位置, Sn2C l (1)和 Sn2C l(2)的键长分别为 012461 (2) nm 和 012436 (2)

nm , 而位于平面上的 Sn2C l(3)键长为 012384 (3) nm , 较位于轴向上的 Sn2C l 键键长稍短。

在配合物中, 未参与配位的亚氨基氮原子与酚羟基氧原子间距离为 012553 nm , O - H

键长为 011357 nm , 氢原子与氮原子的范德华半径之和为 0126 nm (rH = 0. 12 nm , rN = 0. 14

nm )。因此, 可推测配体中O - H⋯N 氢键在配合物中依然存在[7 ]。

从配合物的晶胞图可看出, 在每个晶胞中含有两个配合物分子, 同时还有一个苯分子存

在于同一晶胞中, 起着填充空隙的作用。
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表 3　非氢原子坐标 (×104)和热参数 (×10, nm 2)

Table 3　Non -Hydrogen A tom ic Coordinates (×104) and The ir Thermal Parameters (×10, nm 2)

atom 　　　x 　　　y 　　　z 　　　U 3
eq

Sn 2518 (1) 7701 (1) 9192 (1) 52 (1)

C l(1) 386 (2) 8561 (2) 8261 (2) 69 (1)

C l(2) 4636 (2) 6863 (2) 9631 (3) 93 (1)

C l(3) 2691 (2) 8953 (2) 11011 (2) 75 (1)

O (1) 2536 (4) 8477 (4) 7383 (5) 67 (2)

C (1) 3016 (5) 9140 (5) 7056 (7) 53 (3)

C (2) 3905 (6) 9387 (6) 8098 (8) 61 (4)

C (3) 4376 (6) 10096 (6) 7711 (7) 62 (4)

C (4) 3987 (6) 10596 (5) 6297 (7) 53 (3)

C (5) 4466 (6) 11342 (6) 5949 (8) 69 (4)

C (6) 4099 (7) 11803 (6) 4616 (9) 76 (4)

C (7) 3244 (6) 11557 (6) 3531 (9) 68 (4)

C (8) 2749 (6) 10850 (5) 3818 (8) 58 (3)

C (9) 3104 (5) 10332 (5) 5210 (7) 47 (3)

C (10) 2611 (5) 9591 (5) 5600 (7) 44 (3)

C (11) 1729 (5) 9355 (5) 4543 (7) 50 (3)

N 1175 (4) 8709 (4) 4793 (6) 51 (3)

C (12) 274 (5) 8447 (5) 3748 (7) 48 (3)

C (13) - 4 (6) 8655 (6) 2249 (7) 63 (4)

C (14) - 896 (6) 8385 (6) 1330 (7) 63 (4)

C (15) - 1541 (6) 7891 (5) 1876 (7) 52 (3)

C (16) - 2560 (6) 7627 (6) 878 (8) 77 (4)

C (17) - 1257 (6) 7688 (6) 3345 (7) 58 (3)

C (18) - 347 (6) 7974 (5) 4300 (7) 57 (3)

C (19) 2330 (7) 5733 (6) 7668 (10) 75 (4)

C (20) 2597 (8) 5467 (7) 9265 (10) 89 (5)

C (21) 2306 (7) 6413 (6) 10185 (9) 80 (4)

O (2) 2228 (5) 4982 (4) 6775 (7) 102 (3)

C (22) 1996 (9) 5202 (8) 5187 (10) 117 (4)

C (23) 1540 (10) 4528 (10) 4297 (12) 141 (4)

C (24) 1367 (11) 4668 (10) 2679 (12) 151 (5)

C (25) 645 (13) 4149 (12) 1889 (17) 255 (8)

O (3) 2262 (4) 6589 (4) 7208 (5) 71 (3)

　　　　　3 Equivalen t iso trop ic U defined as one th ird of the trace of the o rthogonalized U ij tenso r

表 4　选择的键长 (×10- 1 nm )

Table 4　Selected Bond L engths (×10- 1 nm )

Sn2C l(1) 2. 461 (2) Sn2C l(2) 2. 436 (2)

Sn2C l(3) 2. 368 (2) Sn2O (1) 2. 049 (5)

Sn2C (21) 2. 140 (10) Sn2O (3) 2. 363 (5)

O (1) 2C (1) 1. 321 (11) C (1) 2C (2) 1. 402 (10)

C (4) 2C (9) 1. 429 (9) C (2) 2C (3) 1. 386 (13)

C (10) 2C (11) 1. 397 (9) C (4) 2C (5) 1. 423 (12)

N 2C (12) 1. 424 (8) C (11) 2N 1. 345 (10)

C (19) 2O (3) 1. 226 (11) C (15) 2C (16) 1. 514 (10)

O (2) 2C (22) 1. 470 (12) C (19) 2O (2) 1. 305 (10)
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表 5　选择的键角 (°)

Table 5　Selected Bond Angles (°)

C l(1) 2Sn2C l(2) 169. 3 (1) C l(1) 2Sn2C l(3) 93. 4 (1)

C l (2) 2Sn2C l(3) 93. 3 (1) C l(1) 2Sn2O (1) 81. 8 (1)

C l(2) 2Sn2O (1) 88. 8 (1) C l(3) 2Sn2O (1) 100. 5 (2)

C l(1) 2Sn2C (21) 92. 7 (2) C l(2) 2Sn2C (21) 93. 2 (2)

C l(3) 2Sn2C (21) 108. 0 (2) O (1) 2Sn2C (21) 151. 2 (3)

C l(1) 2Sn2O (3) 83. 5 (1) C l(2) 2Sn2O (3) 89. 1 (1)

C l(3) 2Sn2O (3) 174. 5 (1) O (1) 2Sn2O (3) 74. 6 (2)

C (21) 2Sn2O (3) 76. 8 (3) Sn2O (1) 2C (1) 139. 2 (4)

Sn2O (3) 2C (19) 110. 1 (5) Sn2C (21) 2C (20) 109. 6 (6)

参　考　文　献

[1 ] A ggarw al, R. C. , V ara, P rasada, R ao, D. S. S. , J. Inorg. N ucl. Chem. , 43, 1922 (1981).

[2 ] C row e, A. J. , Sm ith, P. J. , A tassi, G. , Chem 2B iol. In teract. , 32, 171 (1980).

[3 ] Srivastava, T. N. , Chauhan, A. K. S. , S y n. R eact. Inorg. M eta l2O rg. Chem. , 7 (4) , 373 (1977).

[4 ] Khoo, L. E. , Charland, J. P. , Gabe, E. J. , Sm ith, F. E. , Inorg. Ch im . A cta, 128, 139 (1987).

[5 ] H utton, R. E. , Burley, J. W. , O akes, V. , J . O rg anom et. Chem. , 156, 369 (1978).

[6 ] H einert, D. , M artell, A. E. , J . A m. Chem. S oc. , 84, 3257 (1962).

[7 ] R andaccio, L. , J . O rg anom et. Chem. , 55, C58 (1973).

SY NTHESIS AND STRUCTURES OF THE COM PL EXES OF
Β-AL KOXYCARBONYL ETHYL TIN TR ICHLOR ID ESW ITH

2-HYD ROXY -1-NAPHTHAL ID ENEAN IL INES

Bao M ing　　Zhang L ijuan　　H e Q inglin　　L iu Baodian
(D ep artm en t of Chem istry , N ortheast N orm al U niversity , Chang chun　130024)

X ing Yan　　L in Yonghua　　J ia H engqing
(Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry , Ch inese A cad em ia S in ica , Chang chun　130022)

Fou rteen new o rgano t in comp lexes w ere syn thesized by the react ion of Β 2alkoxycar2
bonylethylt in t rich lo rides and co rresponding 22hydroxy212naph thalidenean ilines. T heir
st ructu res w ere characterized by elem en ta l analysis, IR and 1H NM R. T he crysta l st ructu re
of C l3SnCH 2CH 2COOBu·22HOC 10H 6CH = N C 6H 4CH 324 w ere determ ined by m ethod of X2

ray diffract ion. T he crysta l belongs to triclic system w ith space group P 1
-

. T he cell param 2
eters are: a = 1. 2487 (6) nm , b= 1. 3551 (7) nm , c= 0. 9385 (3) nm , Α= 92. 85 (3)°, Β=
104. 68 (3)°, Χ= 70. 43 (4)°, V = 1. 4464 (1) nm 3, D c= 1. 33 göcm 3, Z= 2, F (000) = 588.
T he ligands coo rd inate to t in a tom via pheno lic oxygen atom. Coo rdinat ion of carbonyl oxy2
gen atom to t in a tom are st ill ex ist in the comp lexes. T he coo rdinat ion num ber of t in a tom
is 6.
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