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氧一双(三苄基锡)的合成及晶体结构 

兰’ !垡兰 
(衡阳师范专科学校化学系，衡阳 421008) 

毛司 

用 射线衍射方法测定了 氧一双(三苄基锡)的晶体结构，该化合物晶体属三方晶系，空间群 

为 ，晶体学 参 数!Ⅱ一 —c一0．9646 nmt。一 =y一83．99(1)。t P一0·8840 nm ，z一 1， 

一I_503 8·cm一， ；14．473 cm_。，F(O00)一402， 一0．028。Sn--O键长 0．1916 nmt s力一c键 

长 0 2168 sEPt，Sn—O—Sn键角为 180．00(0)。，三个 0～sn—C键角在 108．／6到 108·26(9) 之间， 

sT1 CH --Ph键角 110．8。，三个苯环互相垂直，六个苄基 反交叉式构型，分子 以氧原子为中心对 

称，在质谱中SB--C键裂解形成苄基离子基峰。 

关键调： 氧一双(----苄基锡) 

三聿茎镯 釜 

衲  
有机锡化台物具有明显的抗瘤活性和丰富的反应性以及结构多样性 ，引起人们广泛的 

研究与应用 。关于苄基锡化合物的台成虽已报道[ ，但是，关于标题化台物的结构迄今未见 

报道，我们用改进的方法制得了该化台物，并获得其单晶，用 X一射线衍射方法测定了它的晶体 

分子结构，发现该晶体分子结构中氧原子与两个锡原子显示线性排列等一些有意义的结构特 

征 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

氯化苄、金属锡均为化学纯。碳、氢分析用Perkin—Elmer 2400型元素分析仪测定，MS在中 

国科学院科学仪器厂KYKYQPIO00A质谱仪(250~，E1电离方式)测定，荷兰 ENRAT—NONIUS 

CAD 四圆衍射仪，x 熔点测定仪。 

1．2 化舍物的合成 

化合物按改进方法[5]制取； 

PhCH Cl+sn (PhCH：)3sncl 竺!兰 [(眦 H )aSn]2o 

( ) (6) 

；针状无色晶体，m．P．142～144"C，收率 75．1 }6：白色 固体，m．P．119～1 20℃，收率 

93．8 ，C{2H．2Sn2O，C 62．89 ，H 5．36 ，计算值；C 63．04 ，H 5．29 。 

1．3 晶体分子结构分析 

氧一双 (三苄基 锡)的单晶体在水 中缓慢结 晶获得，为无 色透 明晶体，选取 一颗 
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0．20×0．25×0．20mm的单晶，在四圆衍射仪上，采用石墨单色器 MoK 射线 (̂一0．071 073 

rim)，以 ～2 可变速率扫描，在 2。≤目≤25。范围收集 3326个独立衍射点，其中可观察衍射点 

231 4个，衍射强度经 因子校正处理，得 ，>3a( )的衍射点 2288个进行结构分析和结构修 

正。晶体结构首先用 Patterson法确定sn原子位置，然后用差值Fourier法确定非氢原子和理论 

加氢法确定氢原子在晶胞中的位置坐标，经全矩阵最小二乘法修正。晟终收敛的偏差因子月一 

0．028，Rw一0．037，最终差值 Four~r图上最高电子密度峰的最高度为 500 e／nm ，结构分析全 

部计算在 PDP】1／44计算机上用SDP—PLUS程序系统完成。 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

氧一双(三苄基锡)c· HtzSn 0 艇w=800．22，三方晶系，空间群为 Rj 晶胞参数 ：a~b=c 

=0．9646 nm — — = 83．99(1)。， =0．8840 nm。，Z—l， 一1．503 g·cm_’，u(M0Ka)一 

1 ．473 em ，F(000)=402。 

化合物的原子坐标和等效温度因子列于表 1，表 2、3分别是部分键长和键角值 ，图 1为分 

子结构图。 

图 L 氧 双(三苄基锡)的分子结构 

Fig．1 Molecule structure of／~-oxygen—bls(trit~rmyltia)in the crys~l 
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表 3 化合物的部分键角 

Table 3 Selected Bond Angl~ ( ) 

从图 1和结构参数可知，晶体属 R 3空间群，晶体有对称中心，整个分子在晶体中关于氧原 

子为中心对称。一般无机共价氧化物以及醇、酚、醚中具有三角形结构，H(R)一O—H(R)键角在 

1OO～11 0o左右，而 氧一双(三苄基锡)分子中，Sn—O—Sn键角 180．00(O)。，典型的直线形成键， 

两个 Sn原子所连六个苄基的空间效应可能对Sn—O-Sn成键形式有关系，含氧化合物具有这种 

结构不多见，目前见到的另一化合物(SiH a) O，其 Si—O Si也是直线形的类似结构，说明在氧原 

子上可能存在 sp杂化 一。三个苄基与sn相互构成的三个键角几乎相等，在 11 0．7～110．8。．略 

大于正四面体的 109 5 0键角．而 O和三个苄基与s力相互构成的键角在 1O8．16～108．25。之间， 

略小于 109．5。，氧原子与苄基上的三个亚甲基碳原子在空间的距离相等，均为 0．331 nm 三个 

1 ) )  

耵 ” 

} 5  5  懈珊跏 
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Sn—C键长相等 0．2168(3)nm，比[7]中的Sn—C键(0．21 0 nm)长，而Sn—O键 0．192 nm却比[7] 

中的Sn C键(0．2115 nm)短了 0．0195 nm，这些暗示着标题化台物中基团的空间效应和 Sn—O 

键中弱重键可能存在，因而 sn原子上四个基团组成一个变形的四面体，Sn—O—Sn两边的六个 

苄基正好互成反交叉构型，整个分子关于氧原子对称，氧原子位于两个三棱锥的共顶点处。三 

个苯环的六个内角类似，与亚甲基相连的碳内角及其对位碳内角稍小于正六边形内角，其余四 

个角均略大于 1 20。，苯环的C—C键亦呈对称，且环碳原子具有很好的共平面性 ，因此，构成稍扁 

的六边形。苯环相连的亚甲基与环的共平面性稍差，分别离所在平面距离为 0．0056、0．0048和 

0．0045 rim，每个 sn上的三个苯环在空间几乎互相垂直，即三个苯环互相构成的二面角分别为 

c p】与c 89．4。，Cp 与cps 90．6。，Cp 与 cm为 90．4。，因而，六个苯环在空间分别组成三对相 

互平衡的环平面。 

2．2 化合物的质谱研究 

标题化台物在质谱(250C)过程中发生碎裂形成sn原子上还保留有 1～3个苄基的各种 

离子碎 片，并观察到化合物的Sn—C键和 Sn—O键碎裂的相应离子峰，但未观察到Ph—CH 键裂 

解碎片。另外，还发现PhCHz二聚离子峰，苯环碎裂峰以及CHaO”(m／z=31)等一些复杂的裂 

解、重排反应的离子峰等[ 。 

化台物的MS裂解途径可能如下： 

(PhCH2)sSn2O + 2PhCH2 

m／z 527(50．2) m／z 91(100) 

』 
(PhCH2)6Sn2O (PhCH2)5Sn2O +PhCH± 

m／z 709(15．2) 

+ 

(PhCH2)sSnOCH~+一OCH, (PhCH
2)3Sn++ (PhCH：)2SnO 

m／z 392(3．2) m／z 317(2．5) 

I 
+ 

(PhCH2)2Sn +PhCH2 

m／z 301(4．2) 

PhCH Sn +PhCH2 

m／z 210(4．7) 

时 
～ 

m 
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(PhCH2)0CHa 

m／z 196(2．1) 

(PhCH2)2 一 PhCH2 一  C3H3 + C2H{ 

m／z 182(2．1) m／z 91(100) m／z 39(3．7) m／z 28(10．5) 

l + 

PhCH2CH2+ ~c~ PhCH
2 2OCH3+ 

m／z l 05(2．1) m／z l36(3．0) 
l 

C H5一 + C．H3 + 

m／z 63(42．5) m／z 51(2．1) m／z 
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SYNTHEIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF~-OXYGEN-B[S(TITJ[BENZYLTTN) 

Feng YongIan Kuang Daizhi 

( Cemiary，m Tmc／~ Co／kge，胁 ’ 421008) 

The structure of~-oxygen—bis(trihenzyltin)single crystal was determined by x．ray diffraction 

method．The crstal belongs to trigonal with space group 3 and cell parameters．口= b c一 0．9646 

nm，D一 一 一 83．99(1)。， 一 0．8840 nm ，z一 1，D 一 1．503 g·cm一 ， 一 l 4．473 cm_。， 

F(000)一402，fina1月一0．028 for 2288 unique reflection[，≥3口(，)]．The bond lengths ofSn．0 is 

0．1916 nm，all Sn—C bonds are 0．2168 nrn．The bond angles of Sn—O—Sn is 180．00(0)。，further． 

more，all O—Sn—C allgIes are between 108．16 and 108．25(9) ，and Sn—CH 一Ph angles are 110．8。， 

benzene ring plane atright angles．The six P"nCHz groups ate oriented in staggered conformation．The 

structures ofthem Ie compound m  symmetry on the oxygen atom．Thetms~pe isthehe nzylion， 

that was formed by breaking the Sn·C bo nd in the mass spectrum． 

Keywords： 一oxygen-bb
．
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