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有机锡的羧酸配合物因其具有很强的生物活性以及多变的结构类型受人们的广泛关

注 ! 8 9 . 0。研究结果表明1中心锡原子的配位形式决定于直接与锡原子相连的烃基的结构和羧酸
基配体的类型 ! -1 6 0。为了研究该类配合物的生物活性及其结构关系1近年来合成了许多不同类
型的有机锡的羧酸配合物。尤其是对羧酸配体中具有额外孤电子对的有机锡羧酸配合物的研

究1导致了许多新型结构的有机锡化合物的发现 ! : 9 3 0。

为探索三烃基锡羧酸配合物的结构类型、羧酸配体中杂原子与锡原子的作用方式以及分

子结构与其生物活性的关系1 本文合成了三苄基 5.5吡啶甲酸锡结晶水合物1 利用元素分析、
红外光谱、核磁共振氢谱、质谱以及 ;5射线单晶衍射确定了该配合物的结构1 ;5射线单晶衍
射表明的该配合物的结构类型尚未见文献报道。

8 实验部分
87 8 试剂和仪器
所用试剂为市售分析纯1 %<=>?5@=A< 8826型元素分析仪 "锡含量采用质量分析法测定 ( B

/CD?>EF5.62型红外光谱仪 "GH=压片 ( B I@,J5K;532L 型核磁共振仪 " MN*为内标1 %O%>)为溶
剂 ( B ;.型显微熔点仪 "温度计未校正 ( B &#5-3PPQ型质谱仪 " @R源 ( B H=STE= *U<=F 8222 %%O ;5
射线单晶衍射仪。

87 ’ 标题化合物的合成
利用 .5吡啶甲酸和三苄基氧化锡反应1 得白色固体1 用丙酮将粗产品溶解1 加入适量正己

烷1静置一周1收集无色晶体 .6PUV1产率 P-W。U7 X7 8’- 9 8’:Y。元素分析 "W 1括号内为计
算值 ( 4 % 627 -P "627 3) ( 1 & -7 8- "-7 88 ( 1 / ’7 -. "’7 6) ( 1 *+ ’87 3: "’’7 )2 (。RZ "GH= ( 4 ! "Q=5&(
)2:-1 ! " %5&( ’3.81 !<[ " %,,( 86.21 ![ " %,,( 8)-61 ! " *+5% ( --31 ! " *+5/( -821 ! " *+5,( .-:
DU \ 8。8& /NZ"%&%>) ( 4 P7 P- "’&1 ]1 ’1 65X^=C]C+E5&( 1 :7 P’ "’&1 ]1 )1 -5X^=C]C+E5&( 1 67 P6 9 :7 ’)
"8-&1 U1 #$5&( 1 ’7 :- "6&1 F1 !*+5& _ :37 6.&‘1 #$%&’*+ (。
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%& ’ ()射线晶体结构的测定
取化合物 *& ’*++ , *& -*++ , *& -*++的无色晶体置于 ./012/ 3+4/5 %*** 667 ()射线单

晶衍射仪上8用石墨单色化的 9: !!辐射为光源8在室温 ; -"’ < -=>下8以 " ? - #扫描方式8在
%& #$@% # % -A& *’@范围内收集 %*$#’ 个强反射数据。其中独立衍射点 BA"B 个 ; "CD5 E
*& *A"" > 8 # 1 -$ ; # >可观测点为 BA"B个。全部强度数据均应用 F2GH4D程序进行了 IJ因子校
正及经验吸收校正。晶体结构由直接法解出 8 其余非氢原子的坐标是在以后的数轮差值
K:0/C2/合成中陆续确定的8 对全部非氢原子的坐标及各向异性参数进行全矩阵最小二乘法修
正。氢原子位置按理论模型计算8最终一致性因子为 "% E *& *A%A8 L"- E *& *""-8 差值 K:0/C2/
图中残余最高电子密度峰 %+4G E *& #-" M N ’8最低峰 %+CD E N *& ’B’M N ’。

- 结果与讨论
-& % 晶体结构
晶体结构分析表明8化合物晶体属单斜晶系8空间群 $-% ? %8晶胞参数O & E %& --B% ;! > D+8

’ E *& "$$* ;$ > D+8 % E -& ’#*! ;%A > D+8 & E %*-& #-- ;%- > @8 ( E -& #’B ;’ > D+’8 P E B8 )Q E %& -"!
R·Q+ N ’8 * ; *** > E %%-*8 ’;9: !! > E *& "A"++ N %8 STK E *& !’-。化合物的分子结构见图 %8 分
子在晶胞中的排列见图 -8晶胞堆积见图 ’。化合物的非氢原子坐标及热参数列于表 %8部分键
长和键角分别列于表 -。

表 % 非氢原子坐标和它们的热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(+)0 1 2 &34 5 "0/ 678+9"$%0( :;)(.)<+, =+;<$",%*%0( >"."*%(%.; 1 2 &3?0*@ 5

45:+ + , - . ; 2U > 45:+ + , - . ; 2U >
3D ;% > -’’- ;% > %!#’ ;% > !A%- ;% > B" ; % > V ; % > --%A ;A > N #’" ; A > !B#% ;- > A* ; % >
T ; % > -A’! ;B > B%-B ;B > !A%# ;- > A$ ; % > T ; - > #!$ ; B > BBBA ;A > !*B# ;- > #B ; % >
T ; ’ > -B!* ;%- > #-’’ ;%* > -’A ; A > %B# ; ! > 6 ; % > %$!! ;# > B!#! ;$ > !-"’ ;’ > AA ; - >
6 ; - > %!"- ;$ > $B%B ;$ > !’A! ;’ > A* ; - > 6 ; ’ > %*$- ;$ > #’-% ;$ > !%-% ;’ > $% ; - >
6 ; B > -"%’ ;$ > $"BA ;# > !$"$ ;’ > A" ; - > 6 ; A > %-B" ;$ > N %-#% ; # > !%"- ;’ > $% ; - >
6 ; $ > ’*-# ;$ > N %$*- ; # > !$"$ ;’ > A" ; - > 6 ; # > B*’" ;A > %##’ ;# > "*-% ;’ > AB ; - >
6 ; ! > B*%- ;A > %"!" ;# > "$BA ;’ > AA ; - > 6 ; " > B%B- ;$ > ’’-- ;" > "!#! ;B > !% ; - >
6 ; %* > B*B! ;# > ’A*’ ;%% > %*BAB ; A > %** ; ’ > 6 ; %% > ’!’’ ;# > -B’* ;%- > %*#"B ; B > "% ; ’ >
6 ; %- > ’#-’ ;$ > %%%A ;%- > %*A$* ; B > "% ; ’ > 6 ; %’ > ’!-# ;A > !$* ; ! > ""!* ;’ > #* ; - >
6 ; %B > %""! ;A > %#%’ ;# > #A#" ;’ > $- ; - > 6 ; %A > -"#- ;$ > %*"# ;# > #’#A ;’ > AB ; - >
6 ; %$ > ’"#- ;# > %#$- ;%* > #B$A ;’ > #! ; - > 6 ; %# > B!#A ;! > %-"% ;%’ > #-#% ;B > %*! ; ’ >
6 ; %! > B#$B ;%% > %*B ; %B > $"!* ;$ > %%% ; B > 6 ; %" > ’!%- ;%- > N $’A ; %* > $!A" ;B > %%A ; B >
6 ; -* > -!’! ;! > N %B" ; ! > #*$! ;B > "# ; ’ > 6 ; -% > %%’" ;$ > %"-A ;! > "*$B ;’ > $# ; - >
6 ; -- > #B ; $ > %%$* ;# > !!#% ;’ > $* ; - > 6 ; -’ > N #A- ; # > %$"B ;" > !’"* ;’ > #" ; - >
6 ; -B > N %#$% ; # > "!" ; %- > !-** ;B > %** ; ’ > 6 ; -A > N %"!% ; " > N %$’ ; %B > !B’B ;A > %*" ; ’ >
6 ; -$ > N %-*B ; %% > N #"$ ; %* > !!"$ ;$ > %%" ; B > 6 ; -# > N %%$ ; ! > N ## ;%* > "%B- ;B > %*" ; ’ >

据文献 W ’ X报道8 三烃基锡羧酸配合物常见的是锡原子为四配位的四面体结构和五配位三
角双锥一维线性结构。如已报道的三苄基 A)叔丁基呋喃甲酸酯锡 W %* X、三丁基 A)叔丁基呋喃甲
酸锡 W %* X和三丁基 ’)吲哚乙酸锡 W %% X均以五配位三角双锥一维线性结构存在8 并且羧酸基中芳
杂环上的杂原子没有与锡原子发生配位作用。而本文报道的三苄基 B)吡啶甲酸配合物与上述
结构类型不同8 虽然也是一维线性聚合体结构8 但不是通过羧基氧原子的桥联作用8 而是通过
吡啶环上氮原子的桥联作用8生成了一维无限链状结构。
晶体结构中8化合物的中心原子锡的周围8 来自于苄基的三个 !)碳原子和来自于 B)吡啶
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甲酸基的一个羧基氧原子以及来自于相邻分子吡啶环的氮原子% 形成了五配位的三角双锥结
构。其中三个碳原子占据了三角双锥赤道平面上的三个位置%一个氮原子和一个氧原子则占据
了位于该平面两侧的轴向位置。

化合物中% 分子内 &’ (# ) *+(# )之间的距离为 ,- .#!! (/ ) ’0% 比化合物三苄基 1*叔丁基呋
喃甲酸锡 ( ,- .#!2’0) 3#, 4 % 三丁基 1*叔丁基呋喃甲酸锡 ( ,- .#$#’0) 3#, 4 % 567&’+.8819/:·9.+
(,- .#!’0) 3#. 4以及 ;’<=.&’(.*>?@ ) .+A . ( ,- .,1//’0% ,- .##,’0) 3" 4的 &’*+键要稍长一些% 但比
三丁基 7*吲哚乙酸锡 ( ,- .#"/’0) 3## 4的 &’*+键略短。从表 .可看出%化合物的 &’ (# ) *+(. )间
的距离为 ,- 7#7#’0%其值远大于 &’和 +原子的共价半径之和 ,- .,$’0%说明中心锡原子和该
羰基氧原子 3+ (. ) 4没有发生键合作用%羧基是以单氧形式与锡原子配位。在该化合物中%起分
子间桥联作用的 &’ (# ) *:(#B)键长为 ,- .1.! (1 ) ’0%其值虽明显小于 &’和 :原子的范德华半
径之和 ( ,- 7$1’0) 3#7 4 % 但却大于它们的共价半径之和 ( ,- .##’0) % 说明 &’和 :原子之间的相
互作用相对较弱。与化合物 ; 3 ’<=.&’ (.*>?@ ) 4 .+A. 3" 4相比%其 &’*:键长 ( ,- .11,’0)略短%但其成

表 . 主要键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* ./0)"-(%01-23 "-* 4-5$%0 163

&’ (# ) *+ ( # ) ,- .#!! (/ ) &’ (# )⋯+(. ) ,- 7#7# &’ (# ) *8 ( $ ) ,- .#$7 (2 )
&’ (# ) *8 ( .# ) ,- .#22 (2 ) &’ (# ) *8 ( #/ ) ,- .#2/ ( 2 ) &’ (# ) *: ( #B) ,- .1.! (1 )
: ( # ) *8 ( 1 ) ,- #7.1 ($ ) : ( # ) *8 ( 2 ) ,- #7#2 ( $ ) + ( # ) *8 ( # ) ,- #.!1 ($ )
+ ( . ) *8 ( # ) ,- #.,/ ($ ) 8 ( # ) *8 ( . ) ,- #1,$ ( ! ) 8 ( . ) *8 ( 7 ) ,- #721 (! )

+ ( # ) *&’ ( # ) *8 (.# ) "7- $ ( . ) + ( # ) *&’ ( # ) *8 ($ ) !2- " ( . ) + ( # ) *&’ ( # ) *8 (#/ ) "/- . ( . )
8 ( .# ) *&’ ( # ) *8$ ) ###- , ( 7 ) 8 ( .# ) *&’ ( # ) *8 ( #/ ) #.!- . ( 7 ) 8 ( $ ) *&’ ( # ) *8 (#/ ) #.,- / ( . )
+ ( # ) *&’ ( # ) *: (#B ) #$1- !# ( #$ ) 8 ( .# ) *&’ ( # ) *: ( #B ) ",- / ( . ) 8 ( $ ) *&’ ( # ) *: (#B ) ",- " ( . )
8 ( #/ ) *&’ ( # ) *: ( #B ) !7- " ( . ) 8 ( 1 ) *: ( # ) *8 ( 2 ) ##$- " ( 1 ) 8 ( 2B) *: ( #B) *&’ ( # ) #.1- ! ( / )
8 ( 1B) *: ( #B) *&’ ( # ) ##2- 7 ( / ) 8 ( # ) *+ ( # ) *&’ (# ) ##!- 2 ( / ) 8 ( ! ) *8 ( $ ) *&’ (# ) #,!- 7 ( / )
8 ( #1 ) *8 ( #/ ) *&’ ( # ) ###- ! ( / ) 8 ( .. ) *8 ( .# ) *&’ ( # ) ##$- ! ( / ) + ( . ) *8 ( # ) *+ ( # ) #.1- # ( 2 )
+ ( . ) *8 ( # ) *8 ( . ) #.,- / ( $ ) + ( # ) *8 ( # ) *8 ( . ) ##/- 1 ( 2 ) : ( # ) *8 ( 1 ) *8 ( 7 ) #.7- . ( $ )
: ( # ) *8 ( 2 ) *8 ( / ) #.7- # ( 2 ) 8 ( / ) *8 ( . ) *8 ( 7 ) ##!- / ( 2 ) 8 ( 7 ) *8 ( . ) *8 ( # ) ##"- " ( 2 )

图 # 化合物 3 ( >C89. ) 7&’· (+.8819/: )· (9.+ ) 4 ’的分子结构图

D?E- # 5FG6@=GHI JKI=@K=I6 FL 3 ( >C89. ) 7&’· (+.8819/: )· (9.+ ) 4 ’
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图 $ 化合物 % & ’()*$ + ,-.· &/$))0*12 +· &*$/ + 3 .
沿 !轴的晶胞堆积图

4567 $ ’89:5.6 ;586<8= >5?@?; A<B= C(? ! 8D5E BA
% & ’()*$ + ,-.· &/$))0*12 +· &*$/ + 3 .

键方式明显不同F 前者是通过分子间的 -.G2
相互作用形成的F 而后者则是分子内 -.G2相
互作用的结果。

在该化合物中F 处于轴向位置的羧基氧原
子 /&H +与处于赤道位置的苄基 !G)原子的键
角数据分别为I / &H + G-. &H + G) &$H + ",7 J &$ + KF
/ &H + G-. &H + G) &J + !#7 " &$ + KF /&H + G-. &H + G)
&H1 + "17 $ &$ + KF 其值与 "LK均有较大偏离M 处于
另一轴向位置的吡啶氮原子 2&HN+ F 与处于赤
道位置的苄基 !G) 原子的键角数据则分别为
)&$H + G-. &H + G2&HN+ "L7 1 &$ + KF ) &J + G-. &H + G2
&HN+ "L7 " &$ + KF ) &H1 + G-.&H + G2&HN+ !,7 " &$ + KF
其中一个键角与 "LK有较大偏离。处于轴向位置原子的键角 /&H + G-. &H + G2&HN+ 为 HJ07 !H
&HJ + KF 与线性角 H!LKF 也偏离了 17 $KF 此外F 处于赤道位置的三个苄基 !G)之间的夹角分别为
)&$H + G-. &H + G) &J + HHH7 L &, + KF ) &$H + G-. &H + G) &H1 + H$!7 $ &, + KF ) &J + G-. &H + G) &H1 + H$L7 1
&$ + K%H$ 3 F其键角之和为 ,0"7 #KF说明这三个苄基 !G)原子处于一个平面上。
此外F 晶体结构中还存在一个未参与配位的水分子F 它与三苄基锡 1G吡啶甲酸锡配合物

中的吡啶氮原子以及羧基氧原子无氢键作用。

$7 $ 谱学表征
通过比较目标化合物和相应原料的红外光谱F 归属了该三烃基锡羧酸衍生物的特征红外

吸收带。在 OP中分别在 10H9= Q HF 1#L9= Q H和 0LH9= Q HF 1",9= Q H处出现的新的吸收峰F表明了
化合物中 -.G/键和 -.G2键的形成 % H1F H0 3。化合物的酰氧基不对称伸缩振动 & ")/$

8E + 出现在
H#1J9= Q HF 而对称伸缩振动出现在 H,019= Q HF 其 #" & ")/$

8E G ")/$

E +值为 $",9= Q H。由此可见该化合

物的羧基是以单氧形式与锡原子配位 % ,F H# 3 F这与 RG射线单晶衍射结果是一致的。
H* 2SP的化学位移表明F 化合物中苄基的苯环质子在 #7 !L T J7 H!之间呈现多重峰F 亚

甲基氢的化学位移 $值为 $7 JHF它是由一个正常单峰和一对小卫星峰组成F表明存在着锡 G氢
& HH"-.GH*+偶合F其偶合常数 "-.G* U J!7 1,*V。化合物吡啶环上质子的化学位移均在两处出现吸
收峰F 其化学位移值分别为 J7 J#F !7 !LF 与游离的 1G吡啶甲酸相比有所增大F 这可能与吡啶环
上的氮原子与锡原子之间的相互作用有关。
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