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二苄基锡双(四氢吡咯荒酸酯)的合成、表征和晶体结构 

尹汉东 王传华 马春林 朱德忠 

(聊城师范学院化学系，聊城 252059) 

二苄基锡双(四氢吡咯荒酸酯) 合成 晶体结构 

O6l4．12 

二烃基锡类化合物因其具有较强的抗癌活性而 

倍受关注 s1。最近我们合成了一系列二丁基锡的 

氨荒酸衍生物 一1，研究发现这些化合物具有较强 

的抗癌活性，为进一步探索该类化合物的构效关系， 

我们以二苄基氯化锡和四氢吡咯荒酸钠为原料，合 

成了有机锡化合物二苄基锡双(四氢吡咯荒酸酯)。 

利用元素分析、紫外光谱、红外光谱、核磁共振氢谱 

和质谱对该化合物进行了表征。并利用 x。射线单晶 

衍射测定了该化合物的晶体结构，结果表明分子中 

锡原子为五配位三角双锥构型，并且在化合物中，由 

于分子间S⋯S的相互作用，形成了一维无限链状结 

构，此结构类型在该类化合物中尚未见报道。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

X4型显微熔点仪 (温度计未经校正)，Carlo。 

Ebra 1 106型元素分析仪 (锡含量采用重量分析法测 

定)，Nicolet。460型红外光谱仪 (KBr压片)，Jeol。FX。 

90Q型核磁共振仪 (TMS为内标，CDC1 为溶剂)， 

UV一365型 紫 外 分光 光 度 计 (CHzC1z为 溶 剂 )， 

HP。5988A质谱仪 (EI源)，Bruker Smart。1000 CCD 

X。射线衍射仪。 

四氢吡咯荒酸钠按文献 合成。其他试剂均为 

分析纯，溶剂 CH：C1：经干燥处理后使用。 

1．2 化合物的合成 

在 Schlenk管 中加入 2．2mmol四氢吡咯荒酸 

钠，1．Ommol二苄基二氯化锡和30mL CH C1z，30℃ 

下搅拌 10h，过滤，滤液减压浓缩至 3～5mL，加入适 

量乙醚或石油醚，低温静置，析出白色固体，粗产品 

经二氯甲烷 。乙醚重结晶得无色晶体。所得产物的 

产率、熔点、元素分析、IR、UV、 H NMR和MS数据 

如下：无色晶体，522mg，产率：88％。m．P．134～ 

136℃，C2 H30N2S Sn(计算值：C，48．57；H，5．10；N， 

4．72；Sn，20．00。实测值：C，48．23；H，4．94；N，4．70； 

Sn，20．31)。 A⋯：221，265，280rim。 ⋯：3024(W， 

Ph。H)，2966，2855(m，C-H)，1480(s，C-N)，1125，994 

(S，CS2)，563(S，Sn—C)，445(S，Sn。S)em～。 H NMR 

(CDC13，90MHz)。6：1．75(8H，t，J=8．0Hz，CH2)， 

3．80(8H，t，J=8．0Hz，NCH2)，2．90(4H，t，Jsn_H 

= 84．92Hz，PhCH2Sn)，7．05～7．24(10H，m，Ph。 

H)。m／z：503([M-Bz]+，20)，448([M。SzCN(CHz 

CHz)z]+，10)，412([M。2Bz]+，58)，266([SnSzCN 

(CHzCHz)z]+，27)，114([SCN(CH：CHz)z]+，13)，91 

(PhCHz ，100)。 

1．3 化合物的晶体测定 

取 0．30mm×0．20mm×0．20ram无色晶体置于 

Bruker Smart一1000 CCD型衍射仪上，用石墨单色化 

的MoKa辐射为光源，在 1．88。≤ 0≤ 25．03o范围 

内，以 w／20扫描方式，在室温 (301±2K)下收集 

12688个衍射点。其中2279个为独立衍射点(R = 

0．0560)。晶体结构由直接法解出，所有的计算均使 

用 SHELXTL一97程序，非氢原子的坐标是在以后的 

数轮差值 Fourier合成中陆续确定的，对全部非氢原 

子的坐标及各向异性温度因子参数进行全矩阵最小 
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二乘法修正。偏差因子 R。=0．0341，WR：=0．0627。 

正交晶系，空间群 Pccn， a=2．1665(6)nm， b= 

0．9932(3)nm，c=1．1979(3)nm， =90。， =90。， 

y=90。，Z=2，V=2．5777(12)nm ，D =1．529g· 

cm一3／x(Mo )=1．330mm～，F(000)=1208，差值 

电子密度最高和最低峰为 684和 一4lle·nm～。 

CCDC：179919 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱 

化合物碳硫键的不对称伸缩振动 ( 竺：)和对称 

伸缩振动 ( 吸收分别出现在 1125cm 和 994 

cm～，其 △ ( 兰一b, s)值为 131cm～，与化合物 

R：NCS：R 。̈1相比明显减小，说明化合物中碳硫双键 

和碳硫单键发生 了一定程度的平均化，即碳硫双键 

也与锡原子发生了配位作用，由此可以推断，化合物 

中四氢吡咯荒酸基应是以双齿形式与锡原子配位 。 

但与相应原料四氢吡咯荒酸盐相比  ̈，其 Av值明 

显增大，这说明化合物中四氢吡咯荒酸基是以非均 

性的双齿形式与锡原子配位 121，生成 了六配位的有 

机锡化合物。 

2．2 核磁共振氢谱 

H NMR的化学位移表明，化合物芳环上的质 

子在 7．05～7．24间呈现多重峰：四氢吡咯荒酸基 中 

与氮原子相连的亚甲基上 的质子在 3．80处有吸收： 

与锡原子相连 的苄基的亚甲基氢 6H为 2．90，分别 

是 由一个正常 的单峰和一对小卫星峰组成，这是 由 

于 “。Sn-H偶合的结果，其偶合常数为 84．92Hz。 

2．3 质 谱 

从化合物质谱数据分析看出，该化合物未出现 

分子离子峰，最大丰度离子峰为 [M．2Bz] ，基峰 为 

苄基正离子 (m／z=91)，同时，[M—Bz] 也具有较高 

丰度，说 明化合物中 Sn—C键较易断裂，去烃基化是 

质谱裂解 的主要机制 。此 外， [M—S：CNC H ] 、 

[SCNC Hs]) 以及 ([SnS：CN(CH：CH：)：] 碎片离子 

均具有较高丰度，说明化合物中 Sn．S键也相对较 

弱。该化合物未检出质量 大于 M 和多于一个锡 原 

子的碎片离子，表明在气体状态化合物是是以单体 

形式存在。 

2．4 晶体结构 

化合物的非氢原子坐标 和温度参数见表 1，有 

关键长和键角列于表 2。 

表 1 化合物的非氢原子坐标参数和各向同性热参数 

Table 1 Nonhydrogen Fractional Atomic Coordinates(×10 )and Equivalent Isotropic Temperature Factors(×10 am ) 

atom X Y Ueq atom Y ： Ueq 

Sn(1) 2500 2500 2327(1) 47(1) N(1) 3256(2) 一1397(4) 3402(3) 48(1) 

S(1) 2706(1) 885(1) 3907(1) 55(1) S(2) 2798(1) 一220(1) 1606(1) 57(1) 

C(1) 2951(2) 一359(4) 2991(3) 44(1) C(2) 3445(3) 一1535(6) 4578(4) 66(2) 

C(3) 3912(3) 一2647(7) 4544(5) 82(2) C(4) 3743(4) 一3476(8) 3572(6) 92(2) 

C(5) 3505(3) 一2495(6) 2732(4) 60(1) C(6) 3421(2) 3009(6) 1747(5) 60(1) 

C(7) 3925(2) 2241(5) 2299(4) 56(1) C(8) 4216(3) 1 194(6) 1768(6) 76(2) 

C(9) 4670(3) 448(7) 2323(8) 98(2) C(10) 4837(3) 781(9) 3371(8) 105(3) 

C(1 1) 4558(3) 1824(9) 3914(7) 95(2) C(12) 4108(2) 2538(7) 3373(5) 70(1) 

表 2 化合物的重要键长和键角 

Table 2 Selected Bond Distances(nm)and Angles(。) 
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化合物的分子结构如 图 1所示。该化合物 中锡 

原子 为畸变的八面体构型。在锡原子的配位圈内， 

Sn(1)与 S(1)，S(2)，S(1A)，S(2A)之间的距离 

分别为：Sn(1)一S(1)，0．25209(12)nm，Sn(1)一S(2)， 

0．29083(13)nm，Sn(1)一S(1A)，0．25209(12)nm， 

Sn(1)一S(4)，0．29083(13)Flm， 与化 合物 Bu Sn 

(S2CNEt2)2[1 的 Sn—S键长基本一致 。并且其值均远 

小于这两种原子的范德华半径之和 (0．4nm)，说 明 

在化合物中吡咯烷荒酸配体是 以非均性的双齿形式 

与锡原子键合，生成六配位的有机锡化合物 。与二 

苄基锡双吗啉荒酸酯  ̈1不同的是在该化合物中，与 

中心锡原子相连的两个苄基和两个吡咯烷荒酸配体 

是完全相同的，但由于每个吡咯烷荒酸配体与锡原 

子配位形成的两个非均性 Sn．S键 的长键 (短键)均 

处于分子的同侧，因而，该化合物并非是中心对称 

的。锡原子周围的配位环境是：S(1)，S(2)，S(1A)，S 

(2A)处于赤道位置，而 C(6)和 C(6A)处于轴向位 

置。形成了八面体结构。处于轴向位置的苄基亚甲 

基碳 C(6)与处于赤道位置的 S(1)，S(2)，S(1A)，S 

(2A)的键角数据分别为 S(1)一Sn(1)一C(6)，103．05 

(15)。；S(2)．Sn(1)一C(6)，85．26(18)。；S(1A)一Sn(1) 

．C(6)．104．72(18)。；S(2A)一Sn(1)一C(6)，83．85 

(16)。。所有角与 90。均有较大偏离。处于轴向位置的 

S(1A) c(IA) 

图 1 化合物 的分子结构 图 

Fig．1 Molecular structure of compound 

图2 化合物的一维 S⋯S近距作用透视图 

Fig．2 Perspective view showing the one-dimensional S ’S 

interactions network of compound 

另一个苄基亚 甲基碳 C(6A)与处于赤道位置 的 S 

(1)，S(2)，S(1A)，S(2A)的键角数据与上述情况类 

似，其数据分别为 104．72(18)。；83．85(16)。；104．72 

(19)。；85．26(18)。。三对处于对角位置原子的键角 

数据为：S(1)一Sn(1)一S(2A)，148．57(4)。；S(1A)一Sn 

(1)一S(2)，148．57(4)。；C(6A)一Sn(1)一C(6)，l42．7 

(3)。。这些数据与 18O。均有较大偏离，由此可见，该 

化合物为畸变程度较大的八面体结构 。 

此外，分子之问吡咯烷荒酸配体的硫原子与硫 

原子之 间存在较强的 S⋯S十fj互作用，通过这种超 

van dar Waals力的近距作用，形成 了一维无限链状 

结构，该结果不同与以前的文献报道[1 ”1。 
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Synthesis，Characterization and Crystal Structure of 

Dibenzyltin Bis(dithiotetrahydropyrrolocarbamate) 

YIN Han—Dong WANG Chuan—Hua MA Chun—Lin ZHU De—Zhong 

(Department of Chemistry，Liaocheng Teachers University，Liaocheng 252059) 

Dibenzyhin bis(dithi0tetrahydr0pyrr0l0carbamate)was synthesized by the reaction of dibenzyhin dichloride 

with dithiotetrahydropyrrolocarbamate．The compound was characterized by elemental analysis，IR， H NMR and 

MS． and the crystal structure was determined by X—ray single crystal diffraction． The crystal belongs to or— 

thorhombic with space group Pccn，a=2．1665(6)nm，b=0．9932(3)nm，c=1．1979(3)nm， =90。， =90。， 

= 90。，Z=2， V=2．5777(12)nm ，D =1．529g。am’3 be(MoKa)=1．330mm～，F(000)=1208，R1= 

0．034 1。 W R2=0．0627． In the crystals， the structures consist of discrete molecules in which the tin atom iS 

six．coordinate in a distorted octahedron configuration．CCDC：179919． 

Keywords： dibenzyltin dithiotetrahydropyrrolocarbamate synthesis crystal structure 
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