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用 )" 射线方法测定了二 !对 " 氯苄基 #二氯化锡的晶体结构，该化合物晶体属单斜晶系，空间群为 !% * "，
晶体学参数：# + %, (’&’ !- #，$ + ’, $((% !% #，" + &, %&.$ !- # /0，! + &&&, .& !& # 1，% + &, 2$3. !. # /0-，4 + $，&5 +
&, (6-7·80 9 -，"!:; ’# # + %-, %$80 9 &，( ! ’’’ # + (23, ’’，) + ’, ’%2，)< + ’, ’-(，=/"> 键长为 ’, %&$( !- # /0，

=/">? 键长为 ’, %-.2$ !6 # /0。空间构型为畸变四面体构型的单分子有机锡化合物。

关键词： 二 !对 " 氯苄基 #二氯化锡 晶体结构

分类号： @3&$, $- A%

有机锡化合物具有抗肿瘤活性和丰富的反应性以及结构的多样性 B &C % D，引起人们广泛的研

究与应用 B -C $ D，前文 B 2 D我们用氯化苄合成了 "" 氧 " 双（三苄基锡），并报道了它的晶体结构。在研

究氯化苄与锡反应时，我们感到芳环上的取代基对其反应性有明显的影响，因此，我们研究了

E" 氯苄基氯与锡的反应，为了证实反应，我们测定了反应产物二 !对 " 氯苄基 #二氯化锡的晶体

结构，发现与锡原子连的四个基团在空间排列成变型四面体，分子呈“蝴蝶”状的结构特征。

& 实验部分

&, & 试剂和仪器

*">?" 苄氯、金属锡均为化学纯，碳、氢元素分析用 FGHIJ/"K?0GH %$’’ 型元素分析仪测定，

晶体结构测定用 LJ7MIN OP>.L 衍射仪，)$ 熔点测定仪，温度未经校正。QL !RSH #用 TJ8;?GU 22’
! PV 红外光谱仪。:= 在中国科学院科学仪器厂 RWRWXF&’’’O 质谱仪（%2’Y，KQ 电离方式）

测定。

&, % 化合物的合成

化合物按 B 2 D方法制取：

化合物为针状无色晶体，0, E, %’( Z %’6Y C 收率 3(, 2[ ，>&$\&%>?$=/，> -(, %’[ C \
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&, - 晶体结构分析

二 !对 " 氯苄基 #二氯化锡的单晶体在乙酸乙酯溶液中缓慢结晶获得，为无色透明晶体，选

取一颗 ’, %’ d ’, %’ d ’, -’00 的单晶体，在四圆衍射仪上，采用石墨单色器 :; ’# 射线 （$ +
’, ’.&’36/0），数据收集在 %’ e &Y以 % Z % % 可变速率扫描，在 % %+22, ’1范围内收集 %’-- 个



·!"#· 无 机 化 学 学 报 第 $! 卷

衍射点，其中独立衍射点 $%%& 个，衍射强度经 ’( 校正处理，得 ! ) *+ " ! , ! - 的可观察衍射点

$.#& 个进行结构分析和结构修正。晶体结构首先用 /01123456 法确定 76 原子位置，然后用差值

8593:23 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，经全矩阵最小二乘法修

正，最终收敛的偏差因子 " ; "+ "&.，"< ; "+ "*=，最终差值 8593:23 图上最高电子密度峰最高

度为 !%"2·6> ? *，结构分析计算在 @7A 软件包完成。

& 结果与讨论

&+ $ 晶体结构

二 ,对 B 氯苄基 -二氯化锡C A$#D$&AE#76C #< ; ##"+ F.C 单斜晶系C 空间群 $& G %C 晶胞参数H
& ; &+ ="$" ,* -，’ ; "+ #==& ,& -，% ; $+ &$F# ,* - 6>，" ; $$$+ F$ ,$ - I，( ; $+ .#!F ,F - 6>*，J ; #，

)K ; $+ =%*L·M> ? *，#,@5*$ - ; &*+ &#M> ? $，+ , """ - ; =.!+ ""。

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

子结构图。

表 ! 化合物的原子坐标参数和热参数

"#$%& ! ’()*+, -))./+0#(&1 #0/ "2&+. "2&.*#% 3#.#*&(&.1

015> , - . /2N G 6>&

76 "+ """" "+ ""&%. , . - "+ &."" "+ "&**" , F -
AE , $ - "+ "&#*% , * - "+ *&"" , & - "+ $*&&* , F - "+ "*&$ , & -
AE , & - "+ &&#*% , # - "+ !=== , & - "+ !*%F , $ - "+ "."$ , & -
A , $ - "+ $"=% , $ - "+ $.=F , F - "+ .*!! , * - "+ "*&$ , F -
A , & - "+ $##$ , $ - "+ *.*= , F - "+ !""F , * - "+ "*#& , F -
A , * - "+ $="$ , $ - "+ ##.% , F - "+ ..F. , * - "+ "*&" , F -
A , # - "+ $=$% , $ - "+ *."F , F - "+ #.*F , * - "+ "*#F , F -
A , . - "+ $#!# , $ - "+ $.." , F - "+ *=%% , * - "+ "*&" , F -
A , ! - "+ $"%! , $ - "+ ".!" , ! - "+ #*"% , * - "+ "&!= , ! -
A , F - "+ "F&# , $ - ? "+ $!$# , ! - "+ *!.$ , * - "+ "*&* , ! -

/2N ; = G *!& O 0$$ , &&! - & P 0&& , ’’! - & P 0** , %%! - & P & 0$& &&! ’’!M54 %

P & 0$* &&! %%!M54 " P & 0&* ’’! %%!M54 $ Q

表 4 化合物的部分键长

"#$%& 4 5&%&,(&/ 6)0/ 7&08(21

76BAE , $ - "+ &*F.# , % - AE , & - BA , * - "+ $F#$ , * - A , * - BA , # - "+ $*!. , . -
76BAE , $! - "+ &*F.# , % - A , $ - BA , & - "+ $*=. , # - A , # - BA , . - "+ $*%" , . -
76BA , F - "+ &$#= , * - A , $ - BA , ! - "+ $*=% , . - A , . - BA , ! - "+ $*=F , . -
76BA , F! - "+ &$#= , * - A , & - BA , * - "+ $*F* , . - A , ! - BA , F - "+ $#%F , # -

表 9 化合物的部分键角

"#$%& 9 5&%&,(&/ 6)0/ ’08%&1

AE , $ - B76BAE , $! - %=+ !F , . - A , & - BA , $ - BA , ! - $&$+ & , * - A , # - BA , . - BA , ! - $&"+ F , * -
AE , $ - B76BA , F - $"&+ %= , % - A , $ - BA , & - BA , * - $$=+ F , * - A , $ - BA , ! - BA , . - $$=+ # , * -
AE , $ - B76BA , F! - $".+ &$ , % - AE , & - BA , * - BA ,& - $$=+ $ , * - A , $ - BA , ! - BA , F - $&"+ * , * -
AE , $! - B76BA , F - $".+ &$ , % - AE , & - BA , * - BA ,# - $&"+ $ , * - A , . - BA , ! - BA , F - $&$+ & , * -
AE , $! - B76BA , F! - $"&+ %= , % - A , & - BA , * - BA , # - $&$+ = , * - 76BA , F - BA , ! - $$&+ = , & -
A , F - B76BA , F! - $*!+ $ , & - A , * - BA , # - BA , . - $$%+ & , * -

从图 $ 和结构参数可知，每个晶胞含有四个分子，分子存在二重对称轴，晶体属 $& G % 空

:;<
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图 % 二 &对 ’ 氯苄基 (二氯化锡的分子结构

)*+, % -./01.0/2 34 5*6 & !’1783/3529:;8 ( .*9 <*1783/*<2

邝代治等：二 &对 ’ 氯苄基 (二氯化锡的合成及晶体结构

间群，两个苯环组成的两个平面的二面角约 =#>。两氯原子 ?8⋯?8 距离只有 #, @!A! &B ( 9C，两

个亚甲基碳原子的非键距离 #, @=D9CE ? &" (与锡原子的非键距离约 #, @9C。由于苄基的存在，

空间效应使与 -9 原子相连的四个基团 （原子）构成的键角中有两个偏离四面体键角，角

?8’-9’?8 只有 =D, "A &$ ( >E 与八面体型有机氯化锡化合物 F A G 中的键角、键长 & ?8’-9’?8 为 =D, "D
&" ( >、-9’? 键为 #, B%!= &$ (、-9’?8 键长 #, B@A#! H #, B@A=B9C(相吻合，可能是由于两个苄基的

空间效应使键角 ?’-9’? 达 %@", % &B ( >E ?8’-9’?&A ( 为 %#B, =D（=）>E 而键角 ?8’-9’?&A! ( 为

%#$, B=（=）>E 因此，中心锡原子与四个相连基团和原子构成变型四面体。

B, B 化合物的质谱研究

标题化合物在质谱 （B$#I）过程中发生碎裂形成 -9 原子上还保留苄基的各种离子碎片，

也观察到脱氯的相应离子峰，还发现了对氯苄基的二聚离子峰和烷基 ?9JB9 K % & " L @ H A( 离子

峰以及一些复杂的裂解、重排反应的离子峰。化合物的 M- 裂解途径可能如下：
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$% & 红外光谱

红外光谱 ’ &("" ) *$"+, - # .数据/ &"$0% ! ’,.、#(10% 1 ’,.、#*1"% * ’ 23 .、#*#*% * ’ 3 .、#$"0% 4
’,.、###"% " ’,.、#"1!% # ’ 23 .、#"0"% ! ’,.、#"#0% ! ’ 3 .、0&"% 1 ’ 23 .、0$#% * ’ 3 .、0"4% & ’ 3 .、4(1% *
’ 3 .、4#*% * ’,.、!((% $ ’ 3 .、(4$% # ’ 3 .、*0&% * ’,.、*!(% # ’ 3 .。碳 5 氯键分别于 #*1"% *、#*#*% *
+, - # 出现 6567 变形振动强吸收和在低波数区 0&"% 1、0$#% *、0"4% &、4(1% *、4#*% *+, - # 出现一

组 6567 伸展振动强吸收特征峰 8 ! 9，(4$% #+, - # 处 ! ’ :;56. 振动吸收等 8 4 9，表征化合物的结构与

晶体结构吻合。
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