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烃基锡的膦 (磷) 酸衍生物具有较强的杀虫、杀菌及除草等生物活性, 受到人们的极大关

注
[1 , 2 ]

, 尤其是三烃基锡( IV )二硫代磷酸酯的合成及应用研究已有较多报道
[ 3, 4]

, 但三烃基锡

( IV) 膦酸衍生物的合成研究很少 [ 5] , 而三烃基锡 ( IV) 不饱和烃基膦酸衍生物 R3SnOP( O)

( OH ) R ( R 为炔基或烯基)的研究尚未见文献报道。我们以三苄基氯化锡和炔基(烯基)膦酸

单钠为原料,合成了 6种三苄基锡( IV)炔基(烯基)膦酸类化合物。并用元素分析、红外光谱、

核磁共振、氢谱和锡谱、质谱及热重分析等手段表征了这些化合物。

反应式表示如下:

( PhCH2 ) 3SnCl+ N aOP( O) ( OH ) R ( PhCH2 ) 3SnOP( O) ( OH ) R

R= C CPh 1, C CC3H 7 n 2, C CC4H9 n 3,

C CC5H11 n 4, C CC6H13 n 5, CH= CClPh 6,

1 实验部分

1. 1 仪器与原料

X4 型显微熔点仪 (温度计未校正) , N icolet 5DX型红外光谱仪, KBr 压片, Yanaco M 3

型元素分析仪, 锡含量由重量法测定, JEOL FX 90Q 型核磁共振仪, CDCl3为溶剂, T M S为

内标, M e4Sn为外标, DDS 11A型电导率仪, HP 5988型质谱仪, EI 源 70eV , 200 C 直接进

样, DELA SERIES T GA 7型热分析仪。

三苄基氯化锡按参考文献 [6 ]制备, 炔基(烯基)膦酸单钠参考文献 [7 ]方法合成。

1. 2 三苄基锡( IV)炔基(烯基)膦酸衍生物的合成

称取 4. 0mmo l三苄基氯化锡投入 100mL 圆底烧瓶中, 加入 20mL 苯, 搅拌至溶, 迅速加

入 4. 0mmol炔基 (烯基) 膦酸单钠, 搅拌下回流 6h, 冷却, 过滤, 滤液减压浓缩至 2~ 3mL, 加

入适量正己烷,低温静置, 析出无色粒状晶体, 过滤,真空干燥得产品。

2 结果与讨论
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2. 1 化合物的组成及有关性质

化合物 1~ 6的元素分析数据及产率、熔点列于表 1。化合物元素分析结果与计算值相

符, 它们是三苄基氯化锡与炔基(烯基)膦酸单钠的 1: 1 反应产物。

所有化合物均为无色晶体。易溶于苯、THF、DMSO、DMF、三氯甲烷等有机溶剂,难溶

于水, 石油醚、正己烷等。在空气中稳定, 但它们的二氯甲烷溶液稳定性较差。

2. 2 化合物的红外光谱和摩尔电导

该类化合物可能的结构为
[8 ]
:

三烃基锡( IV)膦酸衍生物的结构与磷酰氧基( PO3 )的不对称伸缩振动和对称伸缩振动的

频率之差 ( PO
3
as- PO

3
s)有关

[1 ]
。从表 2可以看出,这些化合物 PO3 基团的不对称伸缩振动和
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对称伸缩振动吸收分别出现在 1102~ 1111cm
- 1
和 1024~ 1038cm

- 1 [7]
, PO

3
为 71~ 78cm

- 1
,表

明在这些化合物中典型的 P= O 双键已不存在, P= O 和P- O之间发生了一定程度的平均化作

用,即 P= O键上的氧原子已参入了配位,这就排除了该类化合物为( A)型结构的可能性。

化合物 Sn- C 键的不对称伸缩振动吸收 ( Sn -C as) 出现在 545~ 550cm - 1的区域, 但在较低

频率区域, 我们没有观察到对称伸缩振动吸收峰, 说明在该类化合物中, 与锡原子相连的三个苄

基可能以平面三角形或接近于平面三角形排列[8] ,由此可知化合物不会为( B)型结构。

化合物在 1. 0 10- 3mo l L- 1DMF 溶液中的摩尔电导值出现在 27~ 31S cm2 mol- 1(表

2)的范围内,表明这些化合物均为非电解质
[9 ]
, 而不是 1: 1型的电解质。由此可推断出该类化合

物不是( D)型和( E)型结构,而可能为( C)型结构。

2. 3 化合物的核磁共振氢谱和锡谱

化合物中苯环上的质子在 6. 90~ 7. 52ppm 处呈现多重峰, 与炔键相连的亚甲基质子的化

学位移为 2. 20~ 2. 25ppm。在 2. 68~ 2. 85ppm 间的吸收峰归属于与锡原子相连的苄基上亚甲

基质子的共振吸收,由于
119
Sn H 的偶合作用,分裂为一个正常单峰和一对对称的小卫星峰

[1]
,其

偶合常数为 65. 84~ 74. 67Hz。所有化合物的 119Sn谱在- 16. 24~ - 19. 20ppm 处有一吸收

峰。由于其化学位移值差别较小,说明各化合物中锡原子应具有相同的配位结构。此外,由于

所有化合物的
119
Sn谱只有一处吸收峰,说明化合物中所有锡原子的化学环境是等性的。因而

也排除了化合物以( E) 型结构存在的可能性。由此也佐证了化合物可能以( C)型结构存在的

推论。

2. 4 化合物的质谱

为进一步确定该类化合物的结构, 我们对部分化合物进行了质谱分析。所测化合物均未

检出分子离子,基峰都是 m / z 为 91的苄基正离子( C7H7
+ )碎片峰。从表 4可以看出,去烃基

化是质谱的主要断裂机制。说明在质谱条件下, 较易发生 Sn- C 键的断裂, 因此失去苄基和

氢原子的离子碎片( M + 92) , ( M + 183)以及 SnO3PR +的丰度较高。所测化合物既没有观察到

质量大于 M
+
的离子峰, 也没有检出多于一个锡原子的碎片, 说明在气相状态, 聚合物单体间

的 Sn O配键被打开,分子以单体形式存在。

第 1期 尹汉东等:三等基锡( IV )炔基(煤基)膦酸衍生物的合成及结构表征
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2. 5 化合物的热分析

为了研究该类化合物的热分解过程, 我们测定了化合物 1、4、6的 T G DT A曲线。这些化

合物的 T G和 DTA 曲线相似。DT A曲线上在 194~ 315 C 之间出现放热峰, 并在 T G曲线上

伴有相应的失重过程, 其失重率与化合物中苄基含量基本相符, 说明在热分解过程中首先失

去的是与锡原子相连的苄基, 这与质谱得出的结论是一致的。其后在 T G曲线上于 351~

620 之间出现连续放热峰, T G 曲线上伴有连续失重, 这是由于炔基 (烯基)膦酸基的氧化分

解所致。620 C 以后恒重,残留物与金属氧化物的计算值基本相符。实验结果表明,在该类化

合物中, Sn- C 键较弱, 易发生断裂。
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Synthesis and Characterization of Tribenzyltin( IV) Derivatives of

Alkynyl or Alkenyl Phosphonic Acid

YIN Han Dong MA Chun Lin ZHANG Ru Fen

( Dep ar tment of Chem ist ry , L iaoch eng T eachers Univer sity , L iaocheng 252059)

Six novel tr ibenzy ltin ( IV ) dervatives o f alkynyl or alkenyl Phosphonic acid ( PhCH 2 ) 3 SnOP( O)

( OH ) R, Where R = C CPh , C CC3H 7 n , C CC4H 9 n , C CC5H 11 n , C CC6H13 n ,

CH = CClPh , w ere synt hesized by resaction of t he m onosodium salt of t he alkyny l o r alkenyl phos

phonic acid with t ribenzy ltin ( IV ) chlo ride in benzene . T heir struct ures w ere cheracter ized by ele

ment ary analysis , IR ,
1

H NMR ,
119

Sn NM R, MS and T G DTA . The result s showed that these

compounds are five coordinated - O- P - O - bridged po lymers .

Keywords: tribenzyltin alkynyl or alkenyl phosphonic acid

synthesis


