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摘　要　利用三苯基氢氧化锡与 4-吡啶甲酸在乙醇溶液中以摩尔比 1∶1 反应,合成了有机锡化合物

[ Ph3SnO2CC5H4NH2O] n。通过元素分析、红外光谱、核磁共振氢谱和 X-射线单晶衍射对其结构进行了表

征。该化合物为正交晶系 ,空间群 P212121, a= 1. 22176( 19) , b= 1. 4971( 2) , c= 2. 4313( 4) nm, Z= 8, V=

4. 4471( 12) nm3, Dc= 1. 464g / cm3, �= 1. 172mm - 1, F ( 000) = 1968, R = 0. 0437, w R = 0. 0674。该化合物中

心锡原子为五配位三角双锥构型, 并且通过 4-吡啶甲酸配体的氮原子桥联作用形成一维无限链状结构。
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1　前言
有机锡的羧酸化合物因具有很强的生物活性以及多变的结构类型受到人们广泛的关注[ 1— 3] ,

它可以作为杀虫剂、杀菌剂以及均相催化剂。有关该化合物的结构研究表明,中心锡原子的配位形

式决定于直接与锡原子相连接的烃基的结构和羧酸基配体的类型
[ 4]
,为了探讨该类化合物的生物

活性与其结构之间的关系, 近年来合成了许多不同类型的有机锡的羧酸衍生物,尤其是对羧酸配体

中具有额外孤对电子对的有机锡羧酸酯的研究,导致了许多新型结构的有机锡化合物的发现,为了

进一步探索有机锡羧酸酯的结构类型、羧酸配体中带额外孤电子对杂原子与锡原子的作用方式,本

文合成了化合物[ Ph3SnO 2CC5H4N·H2O] n ,利用元素分析、红外光谱和核磁共振氢谱表征了它的

结构,并用 X射线单晶衍射确定了它的晶体结构。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

X4型显微熔点仪(温度未校正) (北京第三光学仪器厂) , PE-2400II型元素分析仪(美国 PE 公

司) , 460型红外光谱仪( KBr 压片) (美国 Nicolet 公司) , Metcury Plus-400型核磁共振仪( TM S 内

标, CDCl3为溶剂) (美国 Var ian 公司)。Bruker Smar t-1000 CCD X-射线衍射仪(美国 Smar t 公

司)。

所用试剂均为分析纯。

2. 2　化合物的合成

在 50mL 圆底烧瓶中,依次加入 2. 0mmo l 4-吡啶甲酸和 2. 0mmol三苯基氢氧化锡和 30mL 无



水乙醇,加热回流 6h,减压蒸馏除去溶剂,粗产品用无水甲醇重结晶,得无色晶体。产率 85% , m. p.

208—210℃。元素分析( % ) , C24H 21NO 3Sn 实测值(计算值) : C, 58. 81( 58. 77) ; H, 4. 32( 4. 37) ; N,

2. 86( 2. 84)。IR ( KBr , cm
- 1 ) : �as ( COO) , 1643; �s ( COO ) , 1342; �( Sn—C ) , 561; �( Sn—N ) , 491;

�( Sn—O) , 466cm
- 1。1

H NMR ( 400MHz, CDCl3 ) :  8. 78( 2H, d, 2, 6-pyridine-H) , 7. 83( 2H, s,

3, 5-pyr idine-H) , 7. 21—7. 64( m , 15H, Ar—H)。

2. 3　晶体结构的测定

取 0. 49mm×0. 47mm×0. 39mm 的无色晶体置于 Bruker Smart 1000 CCD X-射线单晶衍射

仪上, 用石墨单色化的 MoK !辐射为光源, 以 ∀/ 2#扫描方式, 在 1. 87≤#≤25. 01°范围内收集

23384个强反射数据,其中 7823个为独立衍射点( R int= 0. 0513) , 其中 I > 2∃( I )的可观察点 6015

个。晶体结构由直接法解出,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参数用SHELXL-97程序以最小二乘法修正对 F
2进行精修。最终

偏差因子为 R= 0. 0437, w R= 0. 0674。差值电子密度最高和最低峰 1029和- 533e/ nm
3。

3　结果与讨论

3. 1　化合物的谱学特征

在新合成的化合物中,羧基不对称性伸缩吸收的频率(�asCOO )出现在 1643cm
- 1
,对称性伸缩吸

收的频率(�sCOO )出现在 1342cm
- 1
, 其差值在 301cm

- 1
以上, 这表明羧基中只有一个氧参与配位

[ 1]
。

Sn—N 键的吸收峰出现在 491cm
- 1
处, Sn—O键的吸收峰出现在 466cm

- 1
处。

1
H NMR的化学位移表明,配合物吡啶环上质子的核磁共振在二个位置出现吸收峰,其化学

位移值分别为和 8. 78和 7. 83,与自由配体 4-吡啶甲酸相比向低场发生了位移, 这与吡啶环上的氮

原子与锡原子之间的配位作用有关。

3. 2　晶体结构

化合物的晶体结构见图 1,一维链状图见图 2。化合物的部分键长和键角列于表 1。

表 1　化合物的主要键长( nm)和键角(°)

Sn( 1)—C( 19) 0. 2130( 8) S n( 2)—C( 31) 0. 2128( 8)

Sn( 1)—C( 25) 0. 2131( 7) S n( 2)—C( 37) 0. 2136( 8)

Sn( 1)—C( 13) 0. 2147( 8) S n( 2)—C( 43) 0. 2146( 8)

Sn( 1)—O( 1) 0. 2160( 4) S n( 2)—O( 3) 0. 2153( 5)

Sn( 1)—N( 2) # 1 0. 2578( 5) S n( 2)—N( 1) 0. 2536( 6)

C( 19)—Sn( 1)—C( 25) 126. 2( 3) C( 31)—Sn( 2)—C( 37) 125. 4( 3)

C( 19)—Sn( 1)—C( 13) 113. 3( 3) C( 31)—Sn( 2)—C( 43) 122. 6( 3)

C( 25)—Sn( 1)—C( 13) 118. 7( 3) C( 37)—Sn( 2)—C( 43) 111. 1( 3)

C( 19)—Sn( 1)—O( 1) 98. 3( 2) C( 31)—Sn( 2)—O(3) 92. 6( 3)

C( 25)—Sn( 1)—O( 1) 96. 3( 2) C( 37)—Sn( 2)—O(3) 97. 0( 2)

C( 13)—Sn( 1)—O( 1) 88. 1( 2) C( 43)—Sn( 2)—O(3) 90. 0( 3)

C( 19)—Sn( 1)—N( 2) # 1 86. 2( 2) C( 31)—Sn( 2)—N( 1) 83. 9( 3)

C( 25)—Sn( 1)—N( 2) # 1 85. 1( 2) C( 37)—Sn( 2)—N( 1) 87. 8( 2)

C( 13)—Sn( 1)—N( 2) # 1 85. 3( 2) C( 43)—Sn( 2)—N( 1) 89. 0( 3)

O( 1)—Sn( 1)—N( 2) # 1 173. 11( 19) O( 3)—Sn( 2)—N( 1) 175. 1( 2)

　　在该化合物中存在两类不同的锡原子。每个中心锡原子的周围,来自于苯基的三个碳原子和来

自于 4-吡啶甲酸基的一个羧基氧原子以及来自于吡啶环的氮原子, 形成了五配位的畸变三角双锥

结构。其中三个苯基碳原子占据了三角双锥赤道平面上的三个位置,一个吡啶氮原子和一个羧基氧

原子则占据了位于该平面两侧的轴向位置。
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图 1　化合物的分子结构图

图 2　化合物的一维链状图

　　Sn( 1)—O( 1) 键长为 0. 2160( 4) nm, Sn ( 1)—O( 3) 键长为 0. 2153( 5) nm 均接近于锡氧键的

平均键长, Sn ( 1) 与 O ( 2) 原子之间的距离为为0. 3098nm , Sn( 2)与 O ( 4) 原子之间的距离为

0. 3108nm。其值接近于锡原子和氧原子的范德华半径之和 0. 368nm, 可以认为 O( 2)和 Sn( 1)以及

Sn( 2)与 O( 4)原子之间没有明显的相互作用[ 5]。化合物中 Sn( 1)—N( 2) # 1, Sn( 2)—N ( 1)键长分

别为 0. 2578( 5) nm 和 0. 2536( 6) nm ,大于锡原子和氧原子的共价半径之和 0. 215nm ,但是却远远

小于锡原子和氧原子的范德华半径之和 0. 375nm , 所以它们之间的作用可以被看作是配位键作

用[ 3]。

该化合物中 6个苯基分别处于赤道位置,其键角数据分别为: C( 19)—Sn( 1)—O( 1)　98. 3

( 2)°, C( 25)—Sn( 1)—O( 1)　96. 3( 2)°, C( 13)—Sn( 1)—O( 1)　88. 1( 2)°, C( 19)—Sn( 1)—N( 2)

# 1　86. 2( 2)°, C( 25)—Sn( 1)—N ( 2) # 1　85. 1( 2)°, C ( 13)—Sn ( 1)—N ( 2) # 1　85. 3( 2)°; C

( 31)—Sn( 2)—O( 3)　92. 6( 3)°, C( 37)—Sn( 2)—O( 3)　97. 0( 2)°, C( 43)—Sn( 2)—O( 3)　90. 0

( 3)°, C( 31)—Sn( 2)—N( 1)　83. 9( 3)°, C( 37)—Sn( 2)—N( 1)　87. 8( 2)°, C( 43)—Sn( 2)—N( 1)

　89. 0( 3)°,除C( 43)—Sn( 2)—O( 3)外, 均偏离正常的三角双锥的角度 90°。处于轴向上的O( 1)—

Sn ( 1)—N ( 2) # 1、O ( 3)—Sn( 2)—N ( 1) 键角分别为 173. 11( 19)°和 175. 1( 2)°也偏离直线角

( 180°) ,这就使得锡原子的周围的构型在一定程度上偏离了正常的三角双锥结构,这样在中心锡原

子周围就形成了畸变的三角双锥结构。

另外该化合物中, C ( 19)—Sn ( 1)—C( 25) 126. 2( 3)°, C ( 7)—Sn( 1)—C ( 21) 113. 3 ( 3)°和

C( 25)—Sn( 1)—C ( 13) 118. 7( 3)°键角数据之和为 358. 2°; C( 31)—Sn( 2)—C ( 37) 125. 4( 3)°,

C( 31)—Sn( 2)—C( 43) 122. 6( 3)°和 C( 37)—Sn( 2)—C( 43) 111. 1( 3)°键角数据之和为 359. 1°。

这说明化合物的分子中 Sn( 2)、C( 31)、C( 37)、C( 43) 四个原子几乎处于同一个平面上,而 Sn( 1)、

C( 7)、C( 19)、C( 25) 偏离同一平面的程度要比它们大。
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Abstract　Tribenzy lt in Ester of 4-Pyridinecarboxylic Acid has been synthesized by the reac-

tion of 4-py ridinecar boxy lic acid w ith Ph3SnOH in 1∶1 molar f raction and characterized by ele-

mental analysis, IR and 1H NMR. T he crystal st ructur e w as determ ined by X-ray single cr ystal

dif fr act ion. T he crystal belongs to Orthorhombic, space group P 212121 , a= 1. 22176( 19) , b= 1.

4971( 2) , c= 2. 4313( 4) nm , Z= 8, V = 4. 4471( 12) nm
3, Dc= 1. 464g/ cm

3 , �= 1. 172mm
- 1, F ( 000)

= 1968, R = 0. 0437, wR= 0. 0674. In the cry stal, the tin atoms ar e five-coordinated in t rigonal

bipyram idal st ructure by bridging py ridine N atoms, result ing in the chain org ano tin compound.

Key words　Organot in Compound, 4-Py ridinecar boxyl ic Acid, Synthesis, Cry stal St ructure.
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