
第 � 期
� � � � 年 � 月

无 机 化 学 学 报
� � � ! �� ���  ��  ! ∀ #��  �� �  � �� � �  �� � �

� � �
�

��
,

� �
�

�

� ��
,

�� � �

脚
一

�
一

��拜
一

�
� 一

� � �
�� � �片�

� ��� ��
�

一

� � �
�� � ��

��� � �

二聚物的晶体结构和分子结构

卢文贯
� �

陶家沟
�

�清华大学化学系
,

北京 �� � � � � �

马吉吉生 熊 明

�中国地质大学
,

北京 一� � � � � �

标题配合物 肘� � � ��
�

� �
,

属单斜晶系
,

空 间群 咫
�
� � ,

晶胞参数
� � ��

�

� � � �� ��
,

� 二 � �
�

� � �� �入
, 。 �

��
�

� � � �� �入
,

月
二 � �

�

�� �� �
“ ,

� � �
,

� � ��� � �� �人
, ,

刀。 � �
�

� �� �
·
� �

一 ’,

尸�� � � � � � �� �
,

最终偏差 因子 几 �

�
�

� �  !
。

该配合物分子呈 中心对称
,

是具有 ��� � � 中心内环的二 聚体
,

��� � � 中的每个桥氧原子 又各连接一个外

环锡而形成了四 核分子
。

分子中四个梭酸酷基有桥联 双齿�户���� 和单齿两种不同的配位模式 � 在内环锡和外

环锡的配位单元中
,

锡 均形成具有五配位 的畸变三角双锥配位构型
,

同时另有 一氧原子与中心锡原子 之间有

弱相互作用
。

它与类似物 ���
� �� ��� �

, � 一� � �
�
� � �

�
·

� � ��
。

的晶体结构完全不 �� 
,

却又存在着内在 的联系
。
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分子结构

有机锡梭酸醋类配合物在塑料
、

涂料
、

催化及杀虫 �菌 �等方面有着广泛的应用川
。

近年来
,

这类化合物的生物活性及其潜在的抗癌活性
【�

,

’」,

而 日益受到人门的重视
。

实验证明
,

它们的生

物活性与锡 的配位状态有关 �’�
。

因此研究它们的结构将有助于预测它们的生物活性
,

为开发它

们的应用提供理论依据
。

我们已合成和表征了一些二有机锡二茂铁梭酸酷配合物
,

并确定 了

它们的分子结构
‘, 一 ” 。

其中化合物 �〔�
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�
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� �
�� � �记 以 �� �已测得晶体结构

,

它的分子中竣酸醋基都具有特殊的配位方式 �� 
。

该 晶体在室温下放置约一年半
,

溶剂苯分子逐

渐挥发
,

原较大块晶体转变成两种形态
,

一种为深红色的晶体
,

另一种为橙黄色的粉末
。

有机

锡梭酸醋类配合物分子结构的多样性 �� 激励我们去追究这一现象
。

本文阐述了转变成新晶体

即标题配合物的晶体结构 和分子结构
。

� 实验部分
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用直接法
,

以 �� �  ! �
一

� � 程序解得晶体结构
,

并用全矩阵最小二乘法
,

以 �� �  !  
一

�� 程序修

正结构
,

氢原子通过理论计算加人
。

表 � 给出了标题配合物的晶体学数据
。

表 � 标题配合物的晶体学数据
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2 结果与讨论

新晶体化合物的
’
H N M R 谱与 IA 的

’
H N M R 谱 l5] 相同

,

说明它们在溶液中具有几乎完全

相同的化学行为
,

只有 比较晶体结构才能得知它们之间的确切差异
。

配合物的分子结构和在晶胞 中的堆积图示于图 1和图 2
,

部分键长及主要键角列于表 2
,

非氢原子坐标及热参数列于表 3
。
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图 l 标题配合物的分子结构 图 2 标题配合物分子在晶胞中的堆积

Fig
.
1 M oleeular stru eture of the title eom plex Fig

.
2 Paeking ofthe title eom plex m oleeules in a unit eell
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二聚物的晶体结构和分子结构
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表 2 部分键长及主要键角

Tab一e 2 s eleeted B o nd n istan ces (人) and B ond A ngles (
“

)
o
r t h e

T i tl
e

e
o
m p l e x

5
1

小0 l
a 2

.
029(4)

S:, 1

一

C S 2

.

1 0 9
(

8
)

S
n

l

一

C 1 2

.

1
2 7

(
8

)

S
n

l

一

0
1

2

.

1
6

1
(
4

)

0 l
a

一

S
n

l

一

C S

0 l

a
一

S
n

l

一

C I

C I

一

S
n
l

一

C S

0
l
a

一

S
n

l

一

0 ]

C l

一

S
n

l

一

0 1

C S

一

S

r l
l

一

0 2

0
l
a
一

S

n
l
一

0 2

C l

一

S

n

l

一

0 2

C S

一

S
n
l

一

0
1

0 1

一

S
n l

一

0 2

0 4

一

C 1 8

一

0 3

0 2

一

C 1 8

一

C 1 9

0 3

一

C 1 8

一

C 1 9

S
n

Z

一

0 1

一

S
n
l
a

S

r ]
l a

一

0 1

一

S
r x

l

C 1 8

一

0 3

一

S

n

Z

0 2

一

C 1 7 1

.

2 6 3
(

1
0

)

O s
a

一

C
1
7 1

.

2 5 0
(

9
)

0 3

一

C 1 8 1

.

2 9 9
(

8
)

0 4

一

C 1 8 1

.

2 0 3
(

9
)

1 0 7

.

8
(
3

)

1 0 9

.

3
(
2

)

1 4 2

.

4
(
3

)

7 6

.

1
(
2

)

9 6

.

2
(
3

)

9 0

.

2
(
3

)

9 1

.

0
(
2

)

8 3

.

9
(
3

)

9 7

.

8
(
3

)

1 6 6

.

3 6
(

1
9

)

1
2 2

.

2
(
6

)

1 2 2

.

2
(
6

)

1 1 5

.

6
(
6

)

1 3 6

.

1
(
2

)

1
0 3

.

9 3
(

1 9
)

1 0 8

.

8
(
4

)

S
n

l

一

0 2 2

.

2 0 6 ( 6 )

S
n
Z

一

0 1 2

.

0 2 5
(
5

)

S
n

Z

一

C I 3 2

.

0 7 9
(
9

)

S
n

Z

一

C g 2

.

1 3 9
(
9

)

0 1

一

S
n
Z

一

C 1 3

0 1

一

S

n

Z

一

C g

C 1 3

一

S
n

Z

一

C g

0 1

一

S

n

Z

一

0 3

C
1
3

一

S
r一
2

一

0 3

C g

一

S
n

Z

一

0 3

0 1

一

S
n

Z

一

0 5

C 1 3

一

S
n
Z

一

0 5

C g

一

S

n

Z

一

0 5

0 3

一

S
n

Z

一

0 5

0 5
a

一

C
1
7

一

0 2

O s
a

一

C 1 7

一

C 2 9

0 2

一

C 1
7

一

C 2 9

S
n

Z

一

0 1

一

S
n

l

C 1 7

一

0 2

一

S
n

l

C 1 7
a 一

0 5

一

S
n

Z

C
1
8

一

C
1

9 1

.

4 6 5
(

1 0
)

C 1 7

一

C
2

9
1

.

4 8 8
(

1 1
)

S

n

Z

一

0 3 2

.

1
8 4

(
5

)

S
n

Z

一

0 5 2

.

2 6 5
(
5

)

1 0 7

.

6
(
3

)

1 1 4

.

3
(
3

)

1 3 7

.

2
(
4

)

7 9

.

4 3
(

1 8
)

1 0 0

.

2
(
3

)

9 6

.

1
(
3

)

9 0

.

5 0
(

1
9

)

8 7

.

0
(
3

)

8 3

.

9
(
3

)

1
6 8

.

9 9
(

1 9
)

1 2 6

.

6
(

7
)

1
1
9

.

0
(

7
)

1 1 4

.

4
(

7
)

1 1 9

.

9
(

2
)

1 3 3

.

7
(

5
)

1 3 3

.

2
(

5
)

s
y m m

e t
r
y t

ra
n s

fo
n n

a
t
i
o n s u s e

d
t
o

g
e

n e

ra
t e e

q
u

i
v

a
l
e

n
t

a
t
o

m
s

: a : 一 x
,
一 y

,
一 z

配合物分子 以二聚体形式存在
,

呈中心对称
。

在分子结构 中
,

存在一个 SnZ O
:
平面四边形

中心内环
,

并接于内环两侧的两六员环为外环
,

其中两个外环锡 SnZ 和 SnZ
a通过 SnZ O

:
环的

桥氧原子相连
,

它们分别离开 Sn
ZO Z平面上下距离 0

.
10 85 入

。

四个梭酸酝基以两种不同的配位

方式 与锡原子配位
,

第一种竣酸醋基是通过它的两个氧原子以桥联双齿 (片CO O) 配位方式与

一个外环锡和一个内环锡相连
,

键长 s
n l一0 2 为 2

.
206入

,

s
nZ

a
一

o s
a 为 2

.
265 入;另一种梭酸醋基

则是以单齿配位方式连接一个外环锡
,

键长 snZ
一

0 3 为 2
.
184 入

,

两种竣酸醋基的摩尔比为 l:

l 。

这与 Ti ek ink E
.
R
.
T
.L“’总结 的五种类型中的第一种类型相似

。

而与其相似物 IA 之主要不同

处在于
,

I
A 中四个按酸醋基在不考虑范德华作用力的话

,

则皆为单齿双双与内环锡和外环锡

键合 ; 当考虑 S
n一

O 间 2
.
7 1 一 3

.
1 2人范德华力作用时

,

则表现为略有不 同的异双齿鳌合
,

并且

其醋氧原子同时跨接于内环锡和外环锡
,

呈三配位
。

这样 IA 分子骨架呈两个扭曲的梯形并接

于中心 Sn
ZO :内环

[6]。

在内环锡原子 snl 周围
,

两个正丁基的碳原子 (C1 和 CS )和两个桥氧原子 (0 1 和 O l
a
)及

一 个梭酸醋基 中的醋氧原子 (0 2 )
,

围绕 Snl 形成了五配位的三角双锥结构
,

C I

、

C5 和 O la 组

成的三角形平面为赤道平面
,

S nl 原子偏离该平面的距离为 0
.
073 8人

,

0 1

一

S
n

一

0 2 为三角双锥的

轴
。

S nl 与 0
、

C 的键长皆属正常的共价键
,

但键角与标准三角双锥结构相 比则有很大的偏离
,

C I

一

S
n

l

一

C S 的键角 142
.
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S
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.
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6 4

。 。

在外

环锡原子 SnZ 周 围
,

两个正丁基的碳原子 (C g 和 C 13 )
、

一个桥氧原子 (0 1) 及两个不 同配位方

式 的梭酸醋基中的氧原子 (0 3 和 0 5 ) 也围绕 SnZ 形成 了五配位的三角双锥结构
,

C g

、

C 13 和

ol 组成了三角形赤道平面
,

S
nZ 偏离该平面的距离为 0

.
1 178 入

,

0 3

一

S
n
一

0 5 为三角双锥的轴
。
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表 3 非氢原子坐标及热参数

T able 3 N onh ydrongen A to m ic C oordinates (
x 104) and E quivalent Isotopie D isplaeem ent Para m eters
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4 8 2 ( 6 ) 5 8 7 5 ( 8 ) 9 6 ( 4 )))

CCC S 4 1 0 ( 5 )
一
2 3 2 ( 4 ) 2 4 1 9 ( 7 ) 6 4 ( 2 ))) C 2 8 2 0 6 7

(
7 )

一
6 7 4 ( 6 ) 5 0 1 3 ( 9 ) 9 2 ( 3 )))

CCC 6
一
4 6 6 ( 7 )

一
3 2 8 ( 5 ) 2 7 6 1 ( 9 ) 9 0 ( 3 ))) C 2 9

一
7 2 2 ( 5 ) ] 7 8 6 ( 4 ) 3 1 9 1 ( 6 ) 5 6 ( 2 )))
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一
4 2 9 ( 7 )

一
8 3 8 ( 5 ) 3 6 8 6 ( 9 ) 9 2 ( 4 ))) C 3 0 4 2 ( 6 ) 2 0 3 1 ( 4 ) 3 7 9 6 ( 7 ) 6 7 ( 3 )))

CCC S
一 1 2 9 1 ( 8 )

一
1 0 4 1 ( 7 ) 3 9 0 9 ( 1 2 ) ] 3 5 ( 6 ))) C 3 1

一
2 6 6 ( 7 ) 2 4 3 7 ( 5 ) 4 6 1 1 ( 7 ) 7 5 ( 3 )))

CCC g 2 7 9 6 ( 6 )
一
2 0 9 ( 5 )

一
9 3 3 ( 8 ) 7 1 ( 3 ))) C 3 2

一
1 1 5 7 ( 7 )

2 4 3 5 ( 4 ) 4 4 9 8 (7 ) 7 5 ( 3 )))

CCC 1 0 3 6 1 0 (
1 1

)
一
5 0 4 ( 1 3 )

一
1 0 7 1 ( 1 4 ) 2 6 6 ( 1 2 ))) C 3 3

一
1 4 7 6 ( 6 ) 2 0 1 2 ( 4 ) 3 6 3 8 ( 7 ) 6 6 ( 2 )))

CCC 1 1 4 3 9 0 (
1 0 )

一
5 8 0 ( 9 )

一
1 2 4 0 ( 1 4 ) 1 6 1 ( 7 ))) C 3 4

一
6 8 5 ( 8 ) 3 0 0 1 ( 5 ) 1 5 3 5

(
8 ) 9 3 (

4
)))

CCC 1 2 5 0 6 5 ( 8 )
一 1 0 1 3 ( 6 )

一
1 3 6 9 ( 1 0 ) 1 0 7 ( 4 ))) C 3 5 7 ( 7 ) 3 3 0 8 ( 5 ) 2 2 4 1 ( 9 ) 9 0 ( 3 )))

CCC 1 3 1 8 3 5 ( 6 )
一
1 6 6 1 ( 4 ) 5 5 2 ( 8 ) 8 6 ( 3 ))) C 3 6

一
4 2 5 ( 8 ) 3 6 9 0 ( 5 ) 2 9 6 6 ( 9 ) 8 7 ( 3 )))

CCC 1 4 2 3 4 4 (
1 5 )

一
1 9 7 4 ( 8 ) 9 9 0 ( 2 ) 2 8 4 ( 14 ))) C 3 7

一
1 3 1 7 ( 7 )

3 6 0 2 ( 5 ) 2 7 4 3 ( 1 0 ) 9 3 ( 3 )))

CCCCC 3 8
一 1 4 8 4 ( 7 ) 3 1 7 7 ( 5 )

1 7 9 8 ( 9 ) 8 8 ( 3 )))

* U (
。q

)
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Sn
l 与 O

、

C 的键长皆属正常的共价键
。

以 SnZ 为中心的键角与标准三角双锥结构相 比也有很

大偏离
,

C g

一

S
n
Z

一

C 1 3 的键角 137
.
2
0
偏大 17

.
2
0 ,

C g

一

S
n
Z

一

0 1 的键角 114
.
3“缩小 5

.
7“ ,

C 1 3

一

S
n
Z

一

0 1

的键角 107
.
6
0
缩小 12

.
40 ,

这三个角之和为 359
.
1
“ ,

而轴向 03
一

S
n

Z

一

0 5 的键角 168
.
99
0
缩小

11
.
0 10

。

可见
,

内环锡(snl )和外环锡 (s
nZ)的配位均为极相似的畸变三角双锥构型

,

但内环锡

的畸变程度比外环锡略大
。

分子 中单齿梭酸醋基 中碳基氧原子 (0 4) 与外环锡原子 (SnZ )间的

距离为 2
.
84 4入

,

它远大于 片co o 桥联双齿配位 的 s
n一。键长

,

这主要是由于参与赘合的竣酸

醋基与锡形成四元环时
,

需要克服一定的环张力 ;单齿梭酸酷基 中的醋氧原子 (0 3 )与内环锡

原子 (snl )之间的距离为 2
.
727 人

,

可见 snl 与 0 3 及 SnZ 与 0 4 间均存在弱相互作用 (因它们之

间的距离远大于 s
n 一

。共价半径之和 2
.
16 A

,

但却又明显小于 s
n一。范德华半径之和 3

.
68 卯

’〕
)

,

因此 内环锡和外环锡的配位几何更确切地应描述为畸变三角双锥构型
,

同时另有一氧原子与

锡原子之间发生弱相互作用 (图 3 )
。

而在 IA 中
,

内环锡呈三角双锥配位几何
,

外环锡则呈四面

体几何
,

同时另外都有两个氧原子与锡原子之间发生弱相互作用
「6 ]

。

由于桥联双齿的梭酸醋基 (户co o )在内
、

外环锡之间成桥
,

两个 s
n 一

。键 (键长为 2
.
206 A

和 2
.
26 5A )

,

键长相差 0
.
06 入

,

同时该竣酸醋基上两个 C
一

O 键(键长为 1
.
263 入和 1

.
250 人)有明

显的平均化趋势
。

而单齿梭酸酚基中
,

仅 0 3 与 SnZ 生成正常的强共价键
,

而 0 4 与 SnZ 则为弱

配位键
,

相应地梭酸醋基中两个 C
一

。键 (键长 C 18
一

0 3 为 1
.
2 99A

、

C 1 8

一

0 4 为 1
.
203 A )有明显的



第 3 期
卢文贯等

:
脚

一

0

一

{ [ 片(
n 一

B
u

)

Z
S

n

( 片Fc C O
Z
)(
n一

B
u

)

Z
S
n

]
F
e
C O

Z

}

二聚物的晶体结 构和分子结构
.
44 3

·

图 3 Snl 和 S
nZ 的配位几何构形

Fig
.
3 Coord inat ion geom et巧 of th e Sn l and SnZ

不同
,

它的离域化程度远小于桥联双齿梭酸醋基配体
。

在 IA 中
,

梭酸醋基有类似情况
。

在分子中
,

桥联双齿的梭酸醋基 (C 17
、

0 2 和 O sa )平面与相连的茂环平面 (c 29
一
C 3 3) 有

3
.
8850 的扭曲

,

与四元 中心内环 (Sn
ZO Z)平面间的二面角则是 18

.
71 1

。
;单齿梭酸酚基 (C1 8. O3

和 0 4 )平面与相连的茂环平面 (C 19
一
C 23 )有 3

.
65 60 的扭 曲

,

与四元中心内环 (SnZ O
Z
)平面间的

二面角则是 4
.
267
0;而茂环平面(C 19

一
C 2 3 ) 与茂环平面(C 29

一
C 3 3 ) 间的二面角是 18

.
4 17
0。
由

以上数据可见
,

在标题配合物的分子结构中
,

四元 中心 内环 (S nZ O
Z
)平面与竣酸酚基

、

取代茂环

等共扼体系间相互未能很好共平面
。

在 IA 的分子结构中则四元 中心内环 (SnZ O
Z
)平 面与梭酸

醋基及取代茂环等共扼体系之间存在着极好的共面性
16’。

总之
,

标题配合物是 lA 丢失溶剂苯分子后生成的更稳定 的化合物
。

两种类似物分子中的

锡核的配位儿何 以及梭酸醋基的配位方式均有很大的不同
,

却又有着有趣的关联
。

我们认为该

类有机锡化合物之所 以表现 出化学反应性与生物活性是与它们结构模式的多样性密切相关
,

它也为配位化学动力学过程新的理论模型提供实验依据
。
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