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二有机锡羧酸酯 2．羰基丙酸苯甲酰腙 晶体结构 

O614．24 

二有机锡羧酸酯因其具有广泛的生物活性而 日 

益受到人门的重视 一̈l。实验证 明，它们的生物活性 

与锡的配位状态有关 [51。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。有关该类化合物的晶体结构研究结果表 

明，中心锡原子的配位形式决定于羧酸配体的类 

型【6．-l。为进一步探索二有机锡羧酸酯的结构类型、 

羧酸配体中带额外孤对电子的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，我们以 2． 

羰基丙酸苯甲酰腙 Schiff碱 C-oH-oN：O，作为配体与 

二正丁基氧化锡(rg—Bu)：SnO在苯／乙醇的混合溶剂 

中进行反应，合成了未见文献报道的新型二聚体配 

合物 【(rg—Bu)：Sn(C。。HsN：O，)(C：HsOH)】：，并用单晶 

X一射线衍射法测定了它的晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

二正丁基氧化锡 (n-Bu)：SnO为北京化工三厂 

产品，丙酮酸 (生化试剂)为中国医药 (集团)上海化 

学试剂公司产品，苯甲酰肼 以及其它有机溶剂均为 

分析纯试剂，直接使用。2一羰基丙酸苯甲酰腙 Schiff 

碱配体 C。。H。。N：O，·H：O是在乙醇溶剂中由等物质 

的量的 2一羰基丙酸和苯 甲酰肼 反应制得 。使用 

Broker P4单晶衍射仪。 

1．2 标题配合物的合成 

配体 2．羰基丙 酸苯 甲酰腙 C-oH-oN20，·H：O 
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0．224g(1mmo1) 和二 正 丁 基 氧化 锡 (rg—Bu)：SnO 

0．249g(1mmo1)混合加入 100mL单 VI烧瓶 中，加入 

C6H6／C2I-I~OH( 3／1)混合溶剂 50mL，在分水 

条件下搅拌回流 6h，趁热过滤，滤液在室温下放置， 

溶剂慢慢挥发，得淡黄色晶体。再 以 C H ／C：HsOH 

( 1／1)混合溶剂溶解后静置，一周后析出可供 

x一射线测试用的块状橙黄色标题配合物 【(rg—Bu)： 

Sn(C-oHsN：O，)(C：HsOH)】：单晶。该晶体不稳定，需 

与母液一起保存，如溶剂挥发至干，则变为不透明的 

淡黄色固体粉末，其元素分析结果 (％)：C 49．58，H 

5．81，N 6．47，与【(rg—BU)2Sn(C-oHBN2O3)】2的计算值 

(％)：C 49．43，H 5．95，N 6．41相符，表明此时不含 

乙醇配体。 

1．3 晶体结构的测定 

选取大小为 0．50ram×0．50ram×0．50ram的标 

题配合物单晶，在 Bruker P4 X一射线单晶衍射仪上， 

于室温 【(295±2)K】下用经石墨单色器化的 MoKa 

射线 (A=0．071073nm)，在 5．2。<0<13．2。的范围 

内扫描，收集到 25个衍射点，以测定晶胞参数。在 
一 1 < h <29，一29 < k < 1，一18 < Z< 1， II= 

25。范围内用 ∞扫描方式共 收集 5141个衍射强度 

数据，其中独立衍射点 5136个，2442个 【，≥ 2 

(，)]可观测衍射点。数据收集程序为 XSCANS程序 

(Bruker，1997)。全部强度数据经 Lp因子和经验吸 

收校正。由直接法解出 Sn、O、N和大部分 C原子的 

位置，其它 C原子的位置由差值 Fourier合成中逐步 
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表 1 标题配合物的晶体学数据 

Table 1 Details of Data Collection，Processing and Structure Refinement 

确定 。乙醇中的羟基氢位置在差值 Fourier图中找 

出，其余氢原子的位置则从理论计算中得到，并参与 

最终的结构因子计算 。全部非氢原子坐标及其各向 

异性温度因子经全矩阵最／j~---乘法进行修正至收 

敛。结构解析及修正的全部计算在 IBM PC．586计算 

机上以 SHELXTL NT 5．10程序 (Sheldriek，1995)进 

行。表 1给出了标题配合物的晶体学数据。 

CCDC：21 2696。 

2 结果与讨论 

二 聚体 配 合 物 [(，1．Bu)2Sn(Ct0HBN2O3)(C2H5． 

OH)】：的分子结构、配位多面体和在晶胞中的堆积 

分别示于图 1、图 2和图 3，部分键长及主要键角列 

于表 2。 

由图 1可见，在标题配合物的分子结构中，Snl 

与来 自于 2．羰基丙酸苯甲酰腙 Sehiff碱配体中的 1 

个羧基氧原子 02、1个烯醇氧原子 O1、1个亚氨基 

图 1 标题配合物的分子结构图 

Fig．1 Molecular structure of the title complex 

图 2 Snl的配位多面体 

Fig．2 Coordination polyhedron around Snl atom 

图 3 标题配合物分子在晶胞中的堆积图 

Fig．3 Packing diagram of the complex molecules in a unit cell 
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表 2 部分键长及主要键角 

Table 2 Selected Bond Lengths(岫 )蚰 d Bond Angles(。) 

Sn(1)-C(15) 

Sn(1)一C(11) 

Sn(1)一0(1) 

Sn(1)一N(2) 

sn(1)一0(2) 

C(15)一Sn(1)．C(11) 

C(15)一Sn(1)一0(1) 

C(11)一Sn(1)一0(1) 

C(15)一Sn(1)一N(2) 

C(11)一Sn(1)一N(2) 

0(1)一Sn(1)一N(2) 

C(15)一Sn(1)一o(2) 

C(11)一Sn(1)．O(2) 

0(1)一Sn(1)一0(2) 

N(2)一Sn(1)一0(2) 

C(15)一Sn(1)一O(4) 

C(11)一Sn(1)一0(4) 

0(1)一Sn(1)．O(4) 

N(2)一Sn(I)．O(4) 

0．2079(3) 

0．2100(3) 

0．2173(2) 

0．2245(2) 

0．2311(2) 

159．22(12) 

95．67(11) 

97．95(1O) 

103．59(1O) 

95．78(1O) 

70．18(8) 

90．55(11) 

89．11(9) 

139．82(7) 

69．77(8) 

83．3l(11) 

83．85(11) 

79．41(8) 

149．26(8) 

Sn(1)．0(4) 

Sn(1)一0(2)“ 

0(1)一C(7) 

0(2)．C(9) 

0(3)一C(9) 

0(2)一Sn(1)一0(4) 

C(15)．sn(1)一0(2) 

C(11)．Sn(1)．0(2) 

0(1)-Sn(1)一0(2)“ 

N(2)一Sn(1)一0(2)“ 

0(2)．Sn(1)一0(2)“ 

O(4)．Sn(1)一0(2)“ 

c(7)一0(1)．Sn(1) 

C(9)．O(2)一Sn(1) 

c(9)一o(2)．Sn(1) 

Sn(1)一0(2)一Sn(1) 

C(19)．0(4)一Sn(1) 

C(7)．N(1)一N(2) 

C(8)．N(2)一N(1) 

0．2448(3) 

0．2799(2) 

0．1290(4) 

0．1279(3) 

0．1233(4) 

140．77(7) 

78．9(1) 

82．0(1) 

153．6(1) 

136．2(1) 

66．5(1) 

74．3(1) 

l15．68(19) 

117．48(18) 

128．3(2) 

l13．5(1) 

136．6(3) 

lo9．1(2) 

l20．O(2) 

0(4)一C(19) 

N(1)．C(7) 

N(1)．N(2) 

N(2)一C(8) 

C(8)-N(2)一Sn(1) 

N(1)一N(2)一Sn(1) 

N(2)-C(8)一C(10) 

N(2)一C(8)一C(9) 

C(10)一C(8)一C(9) 

0(3)一C(9)一0(2) 

0(3)一C(9)．C(8) 

O(2)一C(9)-C(8) 

C(12)一C(11)一Sn(1) 

C(16)一C(15)一Sn(1) 

0(4)一C(19)一C(20) 

O(4)一H(4)⋯0(3)’ 

0．1348(5) 

0．1316(4) 

0．1370(3) 

0．1297(4) 

121．1(2) 

118．66(17) 

124．1(3) 

113．8(3) 

122．1(3) 

126．5(3) 

l16．3(3) 

l17．2(3) 

l15．1(2) 

120．9(2) 

103．8(4) 

171．O0 

Symmetrytransformation codl~sl#l： 1．5一 ，0．5一y，0．5一 

氮原子 N2，来 自于 乙醇 配体 中的 1个羟基 氧原 

子 04，以及来 自于 2个正丁基的碳原子 C11和 C15 

等配位成键。其 中羧基氧原子 02作为氧桥原子 

同时又连接另一个锡原子 Snl们，Snl~1_02的键长值 

为 0．2799(2)nIn，其值 比 0-+Sn分子内配键 的键 

长 (rc(O)+re(Sn)+0．50=0．066+0．140+0．050 

= 0．256nm)略长，但却又远小于 Sn和 0原子的范 

德华半径之和 (0．368nm)，这表明 02与 Snl们(或 

Snl与 02们)之间发生了较弱的键合作用。由于分子 

间的这种作用，使 得该配合物在晶体 中是 由 2个 

(凡一Bu)：Sn(C。oH8N：03)(C：H5OH)分子通过羧基氧原 

子与锡原子间的配位桥联作用，形成 了具有中心对 

称的二聚体结构，对称 中心位于两个锡原子联线的 

中心点上。配合物分子中存在一个 Sn202平面四边 

形中心内环。在该配合物的中心锡原子的配位圈 

内，Snl原子周围的配位环境是：O1、02、02栅、04和 

N2占据了赤道平面上 的五个位置，O1、02、02们、04 

和 N2共平面 (配位平面 1)，最大偏差为 0．O075nm， 

Snl偏离配位平 面 1的距离是 0．O012nm，二个正 

丁基碳原子 C11和 C15则 占据 了该平面两侧 的轴 

向位置，轴向 C15一Snl—C11键角为 159．22(12)o，它 

与 180~~离了20．78。。因此，在该配合物的分子结 

构中，中心锡原子为畸变程度较大的五角双锥配位 

结构 (图 2所示 )。该二聚体配合物的结构形式 与 

二 聚体 配 合 物 {(凡一Bu)：Sn[2一(PO，H)CsH，NCO：一6】 

(H2O)}2n】、{(CH3)2Sn[(02CCH2)2NH】(H20)}218]和 

{(PhCH2)2Sn[2，6一(02C)2C5H3N】(CH3OH)}2【9 等 的 

结构形式相似，但这些二聚体配合物的 0-+Sn配 

键键长值远 比标题配合物 的 0-+Sn配键键 长值 

短。标题配合物的 0-+Sn配键键长值与二聚体配 

合物 {(凡一Bu)2Sn[(矿一csH5)Fe(矿一csH4)CO：】：}2[1o] 

的 0-+Sn配键键长值相接近，但羧基的配位形式 

却又明显的不同。标题配合物与二聚体配合物 ／s．3—0一 

{[／z-(凡一Bu)2Sn(／srFeC02)(凡一Bu)2Sn】FeC02}n̈ 相 比 

较，则无论是结构形式还是 0-+Sn配键键长值均 

有 明显的不同。在标题配合物的分子结构中，Snl— 

O1[0．2173(2)n／n】、Snl一02[0．2311(2)nIn】和 Sn- 

N[0．2245(2)nIn】等键长值均比单核五配位扭曲三 

角 双 锥 配 位 结 构 的 配 合 物 Ph：Sn[OC H4CHN：C 

(O)C6H4NH2—0】(0．2076nm、0．21 19rim 和 0．2163 
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nn3)n 、(／7,一Bu)2Sn(OC6H4CH=NCH( —Pr)CO2) 

(0．2078nm、0．2151nm和 0．2158nm) ’ 和【Ph2Sn(2一 

OCloH6CH=NCH2C02)】SnPh2C12(0．2068nm、0．2188 

nn3和 0．2136nm)n 中相对应 的 Sn一0键和 Sn—N键 

的键长值略长。 

在该配合物的分子结构中，由 2一羰基丙酸苯甲 

酰腙 Sehiff碱配体提供的 O1、c7、N1和 N2等原子 

和Snl原子所形成的五元环处在一个平面上 (螯合 

平面 2)，其最小二乘平面的平均偏差为 0．O016nm； 

由 02、C9、C8和 N2等原子和 Snl原子所形成的五 

元环平面 (螯合平面 3)共面性也较好，其最小二乘 

平面的平均偏差为 0．O037nm。螯合平面 2与螯合平 

面 3的二面角为 1．6。。螯合平面 2和螯合平面 3与 

配位平面 1的二面角分别是 1．1o和 1．3ooC1所在的 

苯环平面与配位平面 1、螯合平面 2和螯合平面 3 

的二面角分别是 2．8。、3．9。和 3．4。。可见，整个二聚 

体分子中除正丁基和乙醇分子中的乙基外，其余的 

原子基本上都是共面的。 

在标题配合物中，c7一O1的键长为 0．129o(4) 

nn3，它介于正常的碳氧单键键长 (0．1430nm)和双键 

键长 (0．1224nm)之间。C7一N1的键长为 0．1316(4) 

nn3，与 C．N单键键长 (0．147nm)和 C=N双键键长 

(0．127nm)比较发现，C7一N1键更接近于 C=N双 

键，c7．N1键长与 C8一N2键长 [0．1297(4)nn3】相接 

近，N1一N2键键长 0．1370(3)nm，属于 N．N单键键长 

范围 t · 】。这些数据表明了，2．羰基丙酸苯甲酰腙 

Schiff碱配体是经过烯醇化脱氢方式与 Sn原子形成 

了共轭螯合环的，在 2．羰基丙酸苯甲酰腙 Sehiff碱 

配体中形成了一C=N—N=C一与苯环及羧基的大共轭 

体系，这进一步说明整个分子具有很好的共面性。 

此外，在标题配合物的分子结构中，未与锡原子 

Snl(或 Snl机)配位的一个羧基氧原子 03机(或 03) 

与二聚体分子中另一配位乙醇分子 中的羟基氢形成 

了 二 聚 体 分 子 内 氢 键 [03̈ ⋯ H 的 键 长 为 

0．1345nm，04一H⋯03帆的键角为 171．0。】。无疑， 

这些二聚体分子内氢键的存在是标题配合物以二聚 

体稳定结构存在的另一重要因素，它对二聚体分子 

的平面构型也起到了一定的稳定作用。 
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Synthesis and Crystal Structure of the Dimer Complex【(刀-Bu)zSn(C1oHsN：O3)(C2HsOH)】2 

LIU Hong-Wen LU Wen—Guan · TAO Jia-Xun2 WANG Ru-Ji 

( Department ofChemistry,Shaoguan University,Shaoguan 512005) 

( Department ofChemistry，Tsinghua University,Beijing 100084) 

The novel seven．coordinate complex【(rg．Bu)2Sn(CloHsN203)(C2HsOH)】2(CloHsN203 一is the dinegative ion 

of 2-oxo．propionic acid benzoyl hydrazone)was synthesized by the reaction of(n-Bu)2SnO with 2-OXO-propionic 

acid benzoyl hydrazone in 1：1 molar ratio in benzene．ethanol( 3／1)，and its structure was characterized by 

X—ray single crystal diffraction．The crystal belongs to a tetragonal system with space group I41／口。口=2．4890(2) 

Bin，b=2．4890(2)Bin，c=1．5170(3)nm， V=9．398(2)Bin ，Z=8，F(000)=3968，D。=1．366g。cm-3 

and the stru cture was refined to final Rl=0．0530． wR2=0．097 1．The structure of the title complex iS described 

as a dimer through weak interactions of Sn⋯ 0 bonding an d hydrogen bond． e tin atoms rendered sev- 

en．coordination in a distorted pentagonal bipyramid geometry structure，four oxygen atoms【O 1，02，02们and 04】 

an d one nitrogen atom N2 formed the equatorial plan e an d C11．Sn1．C15 iS the axis．CCDC：212696． 
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