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有机锡化学研究的新趋势

傅 建 熙

《签成钾却

拍 共

本义综迷丫当前有机锡化学研究申的兰下新领域
:

锡岌其衍生物的超微量分析及生态学
,
藉

`

助于有机锡化含物进行新的多种形式的合成
, `锡烯化学

。

一

买份润
.

有机锡化合物
, 超微量分析

, 生态学 ,
锡烯

良从本世纪5 0年代以来
,

有机锡化学得到了迅速的发展
,

现在它 已经成为整个化学研究

领碱里的一个重要分支
,

成为许多有机化学家追逐研究的对象
。

在英国伦教成立了
,

由世界七

个主要锡产国资助的国际锡研究所
,

它是国际上从事锡研究的专门机构
。

在西德的杜塞道夫

也成立了国际锡研究的分所
。

世界上每三年都要召开一次有机金属化学会议
,

而有机锡 的研

究庙果占有才良重要的地位
。 甲

随着研究的深入
、

,

有机锡化合物的应用领域也日趋广阔
。

在工业

上
,

它们是聚氯乙烯抗热
、

抗风化的理想稳定剂
。

在防止橡胶龟裂方面
,

又是有效的抗氧化

剂
。

在烯烃的低压聚合方面
,

有机锡化合物形成了一类新的 iZ ge l e r 类型的催化剂
。

不仅如

此
,

在其它的催化合成上
,

许多有机锡化合物都表现出了卓越的催化活性
,

例如
,

在异氰酸

苯脂和甲醇的反应中
,

二丁基二月桂酸锡的活性要比以往应用的三 乙胺大三万 七 千 倍
。

在

农业上
,

许多有机锡化合物被用作杀菌剂
、

杀蟒剂
、

拒食剂
、

化学不育剂和杀虫剂
。

这些农

用制剂的优点在于
,

它们在短时间内可 以受光
、

水和空气中氧的作用分解成无毒的无机锡化

合物
。

此外
,

有机锡化合物还应用于船舶的防蚀涂层上
,

制作玻璃表面的导 电薄膜
,

以及作

润滑油和变压器油 的添加剂等
。

由于有机锡化合物 的用途不断扩展
,

所以它们的产量也在逐

年增长
。

据统计〔 ` ’
,

仅 1 9 8。年全世界有机锡化合物的产量就达到 3 5 0 0 0吨
。

但是
,

总的说来
,

直到目前为止
,

有机锡化合物的数量还极其有限
,

用途还不够广泛
。

大部分有机锡化合物的

真正价值
,

它们的性能
、

反应机理及其在有机合成和生态循环中的作用等等
,

都有 待 于 进

一步探讨
。

从现今世界上对有机锡化合物 的研究方向和发表的文章内容来看
,

国际上有机锡

化学研究的趋势可归结为 以下三个方面
:

( 1) 藉助于超微量分析技术
,

研究锡及其衍生物在

地球— 生态循环中的作用和意义 ; ( 2 ) 藉助于有机锡化合物进行新的多种合成 ; ( 3 )

锡烯 ( R : S n ) 化学
。

1 锡及其衍生物的超微量分析及生态学

现代超微量分析技术的新进展
,

使得人们对微量元素在自然界的分布
,

以及它们对人类

和自然生态循环的影响有了深入的认识
。

与此同时
,

令人惊异的是
,

以往并不受人 重 视 的

一一奉无打励今弓幻葫 收到
。
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锡
,

却以各种形式存在于自然界
。

超微量分析表明 ; 完余

氢化协
、

三 甲基锡硫化物
、

二甲基锡二硫化物
、

二甲基物

不同的有机锡化么物
,

如三甲基锡

二氢化物、 甲基锡三氢化物
、

三丁基锡
;
的各种化合物都以天然产品

!

的 形 式 广泛存在于 自然界
。

例如
,
在窜气中〔 , ’ 、
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中“
, 、

湖泊河流中
〔 `

权 土壤中￡` ’ 、

食物中〔”
、

甚至在人体中。 ’
都被发现

。

锡在 自然界 的分

械
况可亩表

一

1[
。

硫明
。

从天量研究的结果中不难看出
。

麒
* 病福蔽蕉去孟添蔺某孟暮…

`

石
是它们却是分布较广泛的元素之一、 这种分布不是人类的活动而造成的

,

而是几千年来就 已

存在着的
。

因此
,

存在着一个锡 的地质一生物循环
,

·

这舟事 实 引 起了许多学者 的重视
。

现在需要搞清的是
:

元素锡是不是动植物住中一个必需的微量元素 : 锡及其衍生物在 自然界

生态循环中的真正作用
一

是什么 2 另洲方面
,

由于人多数有机锡化合物都是 有毒的
〔 , ’ ,

所以大

量使用有烬锡化合物 (如农药和塑料稳定剂等 ) 势必给周 围环境带来污染
,

这在保护生态环

境不受污染的呼声越来越高的今天
,

是 一个十分敏感的问题
。

当然 。 现在人们知道
·

在 自然

界的有机锡化合物不一定都是人为污染而造成的
,

因为自然界存在一个无机锡的生物烷基化

问题
,

例如
,

通过海洋细菌
,

用还原酶或水化酶使无机锡演变成有机锡化合物卯
。 ’ 。

尽管如

此
,

这并不能减少有机锡化合物对环境影响的潜在威胁
。

所以有的国家对此作出了立法
,

以

控制有机锡制剂的使用
。

另一方面
,

这也为有机锡研究者提出了新的课题
:

发展有机锡化合

物特有的微量分析方法
,

对周围环境中有机锡化合物实际存在的形式进行精确的定量侧定
,

确定它们的变化过程
,

以便更好地控制有机锡对周 围环境的危害
。

2 藉助有机锡化合物进行新的多种形式的合成
,

近几年来
,

一

由于对有机锡化合物的反应性能的研究和认识
,

有机锡化合物正日趋广泛地

被有机合成化学家应用于合成中
。

全世界每年都有大量 的论 著报道有机锡化合物在有机合成

上的应用
〔 “

, ` “ ’ 。

实践表明
,

有机锡化合物在合成上的作用既不像 G
:

坛
n a

dr 试剂和有机锉

试剂一样仅作为一个活性的中间体而使用 ,也不象一般的化学试剂
,

仅作为尸念反应物参加反

应
。

在不伺的反应条件下
,

它起着不同的作用` 正因为如此
,

它吸引着许多化学家在不同领

域内藉助于有机锡化合物 进 行 着 多 种 的合成
。

例如
,

碳硼烷的四价锡衍 生物被用作多种

裁基的转移试剂
「̀ 3 ’ ;

烯丙基锡化合物在有扒合球上用作烷基化试剂
「’ ` ’ 。

这里烯丙基作为取

代基进入最终产品
,

而且部分是 以立体专属性的方式出现的
, 通过有机锡化合物提供游离基

而进行 的合成
,

也有不少报道
〔 ’ ` ’ ;

有机锡化合物 的催化作用在前面我们已经提到
,

.

在许多

催化反应中
,

它们都表现出卓越的催化效果 〔` ” ; 利用 a 一

烷氧锡
、

a 一

氨基锡
、 _

炔基锡烷 以

及三 一 。 : 丁基锡的氢化物等作为反应试剂的合成。 “ 一 “ ’
都是卓有成效的

。

由于 有机锡化合

物在有
赔成上

应用的例证太多
,

以致子这里我们不能用一个简短的篇幅把它们城括出来
。

但是
,

就目前所发表的文章来看
,

有机锡化合物在贪成上的应用可分两个方面
:
肘作中间体

的合成和作为一个反应试剂而进行的合成
。

一

》

3 锡烯 ( S t a n n y l e n e
) 化学

卡宾 ( C a r
be

n e ) 这一概念首先是 由 W
。 。 d w a

dr R
·

B
·

等人在 19 5 1年提出来的
,

尔后
,

它引起了有机化学家 的极大兴趣
。

由于化学家近三十多年的努力
,

卡宾化学现在已成为有机

合成化学中最富有成果的领域之一 在卡宾化学的引导下
,

人们在实践中发现
,

碳族元素中

的其它元素在一些反应中也存在类似
“
卡宾

”
_

的中间体
。

这些被称作重卡宾类似物的物质有

硅烯
.

( 5 11; l
e 红 e )

、

锗烯 ( g e r m , l o n e ) 和锡烯 ( s t a n n , l
e n e

)
。

这些物质均指的是二价金属

的有机化合物
,

即R : M
.

其中M为 is
,

G e
和S

n ,

R为烷基
,

或者至少有一个是
:

烷基毛重卡宾
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类似物化学虽然发展 较晚
,

但是
,

由于它们的特殊反 应性能和在合成上的新应用
,

使得它们

在近几年来成为 一个十分引人入胜灼研究领域
。

关于
“ 二价有机锡化合物

”
的报道

,

在早期

的有机锡文献中己经出现
,

但是
,

现代研究证明
,

当时所论述的那些化合物都是不均匀的聚

合物
〔 ` g 、 “ 。 3。

第一个真正 二价锡的 有机化合物是 F I S c h e r C t a l
.

〔 “ 门在 19 5 6年制出的双环戊

二烯基锡
。

其后
,

M
o r 久S 〔 2 2 〕 ,

R u d o l p h 〔 2 。 〕和 G J n a n e 〔 “ ` 〕
分别合成了其它几种锡烯

。
19 5 2

年
,

lB
e C k

, n a n n e t a l
。

t ’ 5 “
在液氦的温度 厂

,

又成功地分离出了二 甲基锡烯 M e Z
S n ,

并且做

了光语鉴定
,

以及利用它进行了多种反 应
。

但是
,

直到目前为止
,

能分离出的锡烯还为数不

多
。

关于锡烯科为中间体在有机合成 中的应用
,

也是锡烯化学 研究的一个重要方面
,

例如锡

烯的聚合反应
,

1
,

4 一加成反应
,

镶嵌反应等都有较为详细的报道
〔 “ “ 〕 ,

此处不作赘述
。

总起

来讲
,

当前锡烯的研究还处于初期
,

在这个领域内
,

不少科学家正在探讨合成它们 的 新 方

法
,

研究它们的特殊反应性能和反应机理
,

及如何利用它们作进一步的合成
。
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