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有机胺存在下烃基卤化锡与
巯基乙酸 Sn—Ph 键断裂反应机理研究

钟桂云1，2* ，孙丽娟1

( 1． 南开大学 元素有机化学国家重点实验室，天津 300071;
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摘 要: 研究了在有机胺存在下烃基卤化锡与巯基乙酸的反应特性． 烃基卤化锡中烃基的种类和数目对产

物结构有很大的影响，当三烃基卤化锡中含有苯基时，得到了 Sn—Ph 键断裂产物． 对 Sn—Ph 键断裂反应机理

进行了推理和验证．
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Sn—Ph Cleavage Reaction Mechanism of Alkyl Organotin Halide with
Mercaptoacetic Acid in the Presence of Organic Amines
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Abstract: The characteristics of the reaction of alkyl organotin halide with mercaptoacetic acid in the presence of
organic amines was studied． The alkyl type and number had a great impact for the structure of the product． A Sn—Ph
bond cleavage occurred in the reaction when the three alkyl organotin halide containing phenyl． The mechanism for
Sn—Ph bond cleavage was reasoned and verified．
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0 引言

近年来由于离子型有机锡化合物的分子结构

的多样性、较好的生物活性以及在有机合成上的应

用，因而引起了人们的广泛注意［1 － 6］． 在先前的研

究中，利用有机锡卤化物与巯基乙酸在有机胺的存

在下反应合成了一系列的离子型有机锡化合物，并

对该反应中发生的 Sn—Ph 键断裂反应机理进行

深入的探讨． 本文总结了课题组在这方面近年的研

究成果． 在有机胺存在下烃基卤化锡与巯基乙酸反

应的基本情况如下所示［7 － 12］:
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1 Sn—Ph 键断裂的反应机理研究

最初，在试图用三苯基氯化锡与巯基乙酸在有

机胺存在下合成离子型有机锡［Ph3SnSCH2COO］-
HNR3 的过程中，意外地发生了 Sn—Ph 键断裂，得

到 二 苯 基 锡 的 离 子 型 有 机 锡 化 合 物，即

［Ph2ClSnSCH2COO］HNR3
［10］． 为 了 进 一 步 了 解

Sn—Ph 键断裂的反应机理，课题组做了一系列实

验，对 Sn—Ph 键断裂的反应机理进行全面的推理

和验证． 以下是 Sn—Ph 键断裂反应机理的研究结

果．
1． 1 Sn—Ph 键断裂的反应机理推理

在有机胺存在下，Ph3SnCl 与 HSCH2COOH 反

应可能生成 A、B 和 C 等 3 种产物，如图 1 所示．

图 1 Ph3SnCl 与 HSCH2COOH 反应可能的产物结构

Fig． 1 The probable product structure of the
reaction of Ph3SnCl with HSCH2COOH

B 类化合物 Ph3SnSCHCOO
－ 的三角双锥构型

以 3 个苯基为赤道平面，电负性较大的 O 和 S 原

子处于直立位置，位于平面的上下( 见 图 1 B) ． 当

O，Sn，S 原子形成五元环时，由于 O—Sn—S 键角

不能满足五元环结构而使环的张力较大． 在 A 类

化合物中，当锡原子上的 1 个苯基被 Cl 原子取代

后，电负性较大的 Cl 取代 S 成为直立键，2 个苯基

和 S 原子处于平面位置( 见图 1A) ，O—Sn—S 键

角更能满足五元环结构． 因此构型 B 不如 A 稳定．
当锡原子上连有易离去基团( 如苯基) ，反应

中生成的 R3NHCl 催化亲电进攻，使 Sn—Ph 断裂，

生成离子型有机锡化合物 A 和苯，如下式所示:

当 R( 如环己基) 为不易离去基团时，继续进

行 R3SnCl 的取代反应，生成化合物 C，如下所示:

R3SnCl + HSCH2COOH
R'3
→
N

R3SnSCH2COOHNR'3 + R3 →SnCl
B

R3SnSCH2COOSnR3 + R'3NHCl
C

文献中报道［15］，Cy3SnCl 与 HSCH2COOH 在有

机胺的存在下反应，不会发生 Sn—C 键断裂反应，

得 到 的 产 物 不 是 离 子 型 的 化 合 物，而 是
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HSCH2COOH 中的两个酸性质子分别被 Cy3Sn 取

代的产物，如下所示:

Cy3 SnCl + HSCH2COOH
NR3

Cy = C6H
→
11

Cy3SnSCH2COOSnR3

1． 2 Sn—Ph 键断裂的反应机理验证

为了验证所推测机理的合理性，我们进行了如

下反应． 用 Ph3SnOH 与 HSCH2COOH 在有机胺的

存在下反应，反应方程式如下所示:

NR3 = NEt3 ( 1) ，HNEt3 ( 2) ，HN( i-Pr) 2 ( 3 ) ，HN( n-
Pr) 2 ( 4) ，HN( n-Bu) 2 ( 5) ，HN( C6H12 ) 2 ( 6) ．
1． 2． 1 实验部分

1． 2． 1． 1 仪器

Vario EL 型元素分析仪; BRUKER AC-P 200
型核磁共振仪，DCCl3 作溶剂．
1． 2． 1． 2 产物合成

在 100 mL 锥形瓶中，加入 1． 83 g ( 5 mmo1 )

Ph3SnOH，0． 4 g ( 5 mmo1 ) HSCHCOOH 和 5． 1
mmol 的有机胺，加入 40 mL 乙醇，搅拌下回流 4
h，趁热过滤，滤液静止过夜，析出块状无色晶体，用

甲苯、丙酮( 体积比 1 ∶ 1 ) 溶解，在冰箱中放置数

天，析出白色固体． 所得化合物的物理常数、产率及

元素分析列于表 1 中，1H NMR 数据见表 2．

表 1 产物的熔点、产率和元素分析数据

Tab． 1 The melting point，yield and elemental analysis of products

No． Physical state 产率 /% 熔点 /℃
质量分数( 计算值) /%

C H N
1 White crystal 78． 6 128 ～ 131 57． 70( 57． 58) 6． 42( 6． 13) 2． 55( 2． 58)

2 White crystal 74． 1 120 ～ 124 66． 03( 56． 06) 5． 52( 5． 68) 2． 72( 2． 72)

3 White crystal 64． 1 130 ～ 132 58． 03( 57． 58) 6． 29( 6． 13) 2． 57( 2． 58)

4 White crystal 77． 3 141 ～ 143 57． 62( 57． 58) 6． 20( 6． 13) 2． 43( 2． 58)

5 White crystal 70． 6 178 ～ 181 58． 69( 58． 96) 6． 51( 6． 54) 2． 45( 2． 46)

6 White crystal 72． 4 180 ～ 183 62． 04( 61． 75) 6． 56( 6． 64) 2． 38( 2． 25)

表 2 产物的主要1H NMR 数据( δ)
Tab． 2 Main 1H NMR dada of products ( δ)

No． SCH2
Ph*

Hα Hβ
R

1 3． 34( s) 7． 52 ～ 7． 57( m，6H) 7． 25 ～ 7． 78( m，9H) 0． 96( t，3CH3 ) 2． 65( q，3CH2 )

2 3． 30( s) 7． 56 ～ 7． 61( m，6H) 7． 28 ～ 7． 33( m，9H) 1． 06( t，2CH3 ) 2． 53( m，2CH2 )

3 3． 30( s) 7． 57 ～ 7． 61 ( m，6H) 7． 24 ～ 7． 30 ( m，9H) 1． 15( d，4CH3 ) 3． 06( m，2CH)

4 2． 98( s) 7． 72 ～ 7． 78( m，6H) 7． 26 ～ 7． 30( m，9H) 0． 85( t，2CH3 ) 1． 50( m，2CH2 ) 2． 68( t，2CH2 )

5 3． 28( s) 7． 56 ～ 7． 60( m，6H) 7． 27 ～ 7． 32( m，9H) 0． 81( t，2CH3 ) 1． 13( m，4CH2 ) 2． 41( t，2CH2 )

6 3． 02( s) 7． 47 ～ 7． 51( m，6H) 7． 21 ～ 7． 24( m，9H)

1． 2． 1． 3 Sn—Ph 键断裂的反应机理验证讨论

Ph3SnOH 与 HSCH2COOH 在有机胺的存在下

反应，由于反应中不产生具有催化能力的 HCl 或

R3NHCl，因而不能发生 Sn—Ph 键断裂反应． 而当

我们改变实验条件，在体系中加入与 Ph3SnOH 摩

尔比为 1∶ 2 的胺盐取代有机胺时，便得到了 Sn—
Ph 键断裂的产物． 反应方程式如下所示: 其反应进行的机理如下所示:
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由此可见，在条件允许的情况下，不稳定的 B
构型会尽可能向稳定的 A 构型转化． 以上实验结

果更加有力地验证了我们推测的 Sn—Ph 键断裂

反应机理的合理性．

2 反应结果讨论

通过改变烃基卤化锡的类型，我们对在有机胺

存在下烃基卤化锡与巯基乙酸反应情况进行了进

一步的研究． 在选择烃基的类型时，主要集中在易

发生 Sn—C 键断了的烃基，如苯基、苄基、甲基等．
反应方程式及产物结构如图 1 中所示． 根据反应产

物的特点，分以下几种情况进行讨论．
2． 1 Ph2SnCl2 和 Me2SnCl2 在有机胺的存在下与

HSCH2COOH 的反应

当用 Ph2SnCl2 代替 Ph3SnCl 进行反应时，Sn—C
断裂没有继续发生，而是直接得到了与 Ph3SnCl 反应

具有同样结构的稳定构型 A 结构的化合物［8］． 同样对

于 Me2SnCl2 来说，Sn—C 断裂没有继续发生，反应产

物构型与 Ph2SnCl2 反应产物构型一样［9］．
2． 2 PhSnCl3 在有机胺的存在下与 HSCH2COOH

的反应

在 PhSnCl3 与 HSCH2COOH 的反应中，产物是

两分子巯基乙酸与一分子苯基锡三氯配位的化合

物［7］，如下所示:

全部氯原子都从产物中脱去，形成了胺盐． 类似的

反应在以前的文献中也有报道，例如下面这个反

应［16］，如下所示:

2． 3 ( PhCH2 ) 3SnCl、Ph2CySnI 和 MeCy2SnCl 在有

机胺的存在下与 HSCH2COOH 的反应

当 用 ( PhCH2 ) 3SnCl 代 替 Ph3SnCl 与

HSCH2COOH 进行反应时，Sn—C 键断裂反应仍然

没有发生，这说明有机锡化合物上所连的 R 基团

对于 Sn—C 键断裂有很大的影响，只有极易离去

的苯基才能发生上述反应，而离去能力稍差的苄基

却不能发生类似的反应． 三烃基卤化锡中，锡原子

上所连有的不易离去基团一般不发生 Sn—C 键的

断裂，直接得到离子型的有机锡化合物( 例如 R =
PhCH2 ) ［11］，结构如下所示:

在混合三烃基卤化锡 Ph2CySnI 和 MeCy2SnCl 与

HSCH2COOH 反应中，得到的产物为非离子型的有

机锡聚合物，含有易离去基团苯基和甲基从反应底

物中离去，其结构如下所示［12］:

对于上述反应机理，我们做了如下推测: 当锡

原子上所连有的取代基体积较大( 例如 R = Cy )

时，由于空间位阻大，锡原子不易形成五配位，而是

得到四配位的有机锡羧酸酯，例如 Cy3SnCl． 而当

分子中含有易离去的苯基或甲基时，在有机胺的作

用下，直接发生分子内羧基对锡原子的亲核进攻，

促使易离去基团离去，生成稳定的四配位有机锡化

合物，如下所示:

由于分子中存在有配位能力的羰基氧原子，因

此该类化合物通过羰基氧与锡原子形成配位键，以

聚合物的形式存在．

·002·

第 25 卷 第 2 期 信阳师范学院学报: 自然科学版 http: / / journal． xytc． edu． cn 2012 年 4 月



3 结语

通过卤化锡与巯基乙酸在有机胺存在下的反

应情况的研究，探讨了发生 Sn—Ph 键断裂的反应

机理和条件，对参与反应的卤化锡中锡原子上所连

有的烃基数目和类型对反应产物结构的影响进行

了全面研究，总结了该类反应的反应特性．
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