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摘 要 本文概述了十几年来锡烯化学的发展，总结了连争所合成的稳定锡烯及其所属 

类型，锡烯的主要合成方法，锡烯的反应，以及锡烯可能存在的构型。 
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自从 1852年 kowig报道T(c2H5)2Sn(即二乙基锡烯)的合成之后，关于二价锡有机 

化合物 Sn合成的许多报道 相继出现 但是，随着科学的发展，特别是分析手段 

的进步和分析方法的完善，人们发现，制备稳定的二价铸有机化合物是非常困难的。以 

前人们合成的所谓二苯锡 、二(9一菲基)锡 {3 3等都是一些含有类似下面结构的复杂 

混合物： 

R4s“ R3s“一( Sn)m—s“R3 O l，2，3⋯⋯ R3sn 

(R2sn m 2—3，4，5； R sn
— s —(R，Sn) ， m：0，，．⋯⋯m-SnR 1 2 3 

R1S Rsn RzSn)m ， '3．⋯ R n‘ 
R3Sn 

到目前为止，对二(联苯基，锡，二(对甲苯基)锡，二(2， 二甲苯基塌 等一些忧台物 

仍然研究很少，它们的存在需要用现代分析手段进一步证实。例如，早在 1911年 Pfeiffer 

报道合成的二甲基锡，直到 1982年才由Bleckmann等在液氦的温度(小于-269C)下用光 

谱证明了它的短暂存在；而在通常情况下，不能得到稳定的二甲基锡。 

二价锡的有机化合物 R，Sn从形式上看，类似于碳烯 H，C(即卡宾 Carbene)，所以在 

化学上称之为锡烯(Stannylene)。其中R垒是烃基 或者至少有一个 R是烃基 在通常情 

况下，这类化合物都是极不稳定的，一经合成，它们便迅速聚合为低聚物 高聚物。当 

然，这并不是说，稳定的锡烯是币存在的。经过大量的研究和实验证明，在一定的条件 

下，稳定的锡烯是可以合成出来的，其存在的条件是：(1)借助于大 键中 一电子给予体 

而使二价锡原子得以稳定；(2)由溶剂和适宜的过渡金属对二价锡原子进行配位而使锡烯 

达到稳定；(3)靠锡原子上连接的大体积基团产生的空阃位阻使二价锡原子得以稳定；(4) 

二价锡原子借助于邻近取代基上的氮原子进行分子内的配位而得以稳定。 

1 稳定存在的锡烯 

随着卡宾化学的发展，化学家们对碳族的其他元素，如硅、锗，锡等二价有机合物 

的合成进行了大量研究。先后制得了稳定的硅烯(Silylene)、锗烯(germylene)和锡烯 
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(Stannylene)等重卡宾类似物，但是，直到目前为止，合成的稳定锡烯(R，Sn)还是为数 

很少。第一个真正稳定的二价锡有机化合物是双(环戊二烯基)锡 它是由 Fischer 

等 在 1956年合成的： s
ncI，+2Lic H 一sn(c H ) +2Licl 

通过元素分析．分子量和分子磁化率的测定， 正明了双(环戊二烯基)锡的存在，并且对 

它的性质作了简单的描述。1971年和 1973年 Marks等 ” 合成的第二类稳定锡烯是 

由吡啶和五羰基铬配位的二(叔丁基一)锡和由四氢唛喃及四羰基铁配位的二苯基锡： 

： 
一 - 【f{ N((’】T 

随后，Abicht等 也合成 _f类似的化台物五羰基钨配位的二【2一(N，N一二甲氨基甲基 

)苯_]锡。这类锡烯实际上是一种分子间配位络合物。其中二价锡原子是靠溶剂和某些 

金属配位而达到稳定的。试验结果说明，溶剂和配位金属是不可缺少的，溶剂在配位中 

起着 Lewis碱的作用，而二价锡原子则起着 Lewis酸和 Lewis碱的双重作用 

1970年 Rudolph等 合成了第三类稳定的锡烯 

3一Sn一1，2一B9C2Hl1 

在这类二价锡有机化合物中，锡原子处于二 十面体的角锥顶点，并且裸露在外 “ sn 

M6ssbauer等光谱数据及其他分析证明了这种结构的存在。但是二价锡原子靠什么作用 

来稳定的，还鲜为人知。是不是由于分子内硼原子配位作用的原因，还需要进一步证 

明。 

第四类稳定的锡烯是 1973 Davidson等 合成的二{二 【(三甲基硅基一)甲基 ]j 
皋垦． 

～ 【(CH]) Si】2CH ＼  
[(c si】2cH／ ／) 

这是一个二价锡原子不靠与其他原子配位而稳定的锡烯。虽然这种锡烯分子中具有两个 

很大的基团 【(CH ) Si] CH-，但是它是稳定的，只在晶体或撅浓的溶液 中才生成二聚 

体。按照现代的解释，由干分子中两个很大基团的存在，产生了极大的空间位阻，妨碍 

了二价锡原子靠近聚合，从而导致了这个化合物的稳定性。 ， 

1981年 Bigwood等 ”。 报道了某些稳定的取代苯的锡烯，如二 【2,6一二(三氟 甲基 

一 】锡，二 【2,4，6一三(叔丁基一)苯基 ]锡，氯化(2一甲氧基I】苯基锡，氯化 【2,4，6一三(二 

甲氨基_)苯基】锡，2，6-I二(三氟甲基一)苯基甲氧基锡和z(4-~基苯硫基一)锡等。特别 

是二 【2,6一二(三氟甲基 苯基 】锡和二 [2,4，6-三(叔丁基)苯基】锡的存在，进一步证明 

了在苯的邻位具有大的空间基团时，有利于锡烯的稳定。但是，遗憾的是，这篇报道过 

于简单，仅利用“ Sn MSssbauer光谱数据的差异来说明这些二 阶锡有机化合物的存 

在，所以很难使人相信这些锡烯存在的真实性。 

随着重卡宾化学的发展，稳定锡烯的存在和合成，在理论和实践上都具有一定价 

值。因而它激励着不少化学家在这个领域内进一步探索。自 1988年以来，又合成了几 

‘ 

● 

● 

l|- ．㈨ @ 
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个二价锡原子通过 与分 子内取代基的配位而得到稳定的第五 类锡烯 如 Engelhardt 

等 “”合成的二{一 【二(三甲硅基一)一2一吡啶基一]甲基}锡(A)，Angermund等 合成 

的= 【(2一N，N一二甲氨基甲基一)苯基 】锡(B)，以及 1989年Jastrzebski等 “ 合成的二【 

8-(：=甲氯基甲基一)一1一萘基一c，N】锡(c)： 

@ ⋯ 

在这类锡烯分子中，锡原子是借助于邻近取代基上的氮原 子形成分 子内配位而稳定 

的。接着 Jastrzebski等 又合成 了类似上面结构的混合二芳基锡烯化合物：氯化 

{2，6．_双 【(二甲氨基一)甲基一]苯基j锡(D)和f2，6一双 【(二甲氨基一)甲基一]苯基～卜4一甲 

苯基锡(E)： 
cH1NccH 、 

【[1．N(t[】) 

f{：N((tt 

sn母  
iIf rrI_J： 

从以上稳定锡烯的合成和结构的汪明报道中，我们得出结论：稳定锡烯是存在的。 

只要找出合适的烃基，就能合成稳定的锡烯 另外，这些文章中也存在一些潜在的矛 

盾，例如，双(环戊二烯基)锡的稳定性是由于两个环戊二烯基的大 键对二价锡原子作 

用的结果，那么，为什么其他具有相似电子结构的基团不能形成稳定的二价锡有机化台 

物呢?如果说二 【2,6一二(三氟 甲基一)苯基 ]锡的稳定性是由于两个较大的基团三氟甲基 

(CF厂)的空间位阻作用阻碍 二 【2，6．_j(三氟甲基一)苯基 】锡的聚合，从而使此种锡烯 

得以稳定，那么，为什么比三氟甲基大的基团，如异丙基、叔丁基等又不能产生必要的 

空问位阻而使二 【2，6一二(异丙基)苯基 ]锡和二 【2，6．(叔丁基)苯基 J锡稳定呢?诸如此 

类的问题，在锡烯化学的发展中都必须得到解决 

， 2 锡烯的一般合成方法 

● ● 对锡烯的合成研究已经有 100多年的历史了，所以合成方法很多。这里仅列举一些 

主要的合成方法 

2．1 Grignard试剂同氯化亚锡反应 “ 

2RMgX+SnC12~ R2Sn+M gX2+M gC12 

反应所用的溶剂是乙醚、四氢呋喃和乙醚一苯的混台溶剂。此法是一个最常用的、 

较老的方法，得到的产品一般都是一个较复杂的混合物。它主要是由R，Sn的各种低聚 

混合物和各种岐化产品组成。 

2．2 有机锂试剂 RLi同氯化亚锡反应 “ 

2RLi+SnC12~ R、Sn+2LIC1 

㈣ 一 ． 
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由于在 RLi中 R显示 Le,a,-is碱的性质，比在 Grignard试剂中的要强，所以这个方 

法比第一种方法优越，是锡烯最主要的合成方法之一，但是用这种方法得到的仍然是一 

个聚合度不同的混合物。另外，过量的有机锂，还能够与 R sn发生进一步的反应，生 

成 R3SnLi 

2．3 二烃基锡的二卤化物同活泼金属(如 Li，Na，Zn)反应 

R2SnX2+2Li— R2Sn+2kiX． 

有时也采用钠在液氯中的溶液代替其他金属。过量的 Li或 Na可以同 R sn进 一步 

发生反应，生成有机锡一金属化台物 这个反应可以用来制备脂咕族锡烯和芳香族锡 

烯 迄今所制得的锡烯中，许多都是用此法合成的。在实验中发现，用此方法新制备出 

的锡烯，聚合比较慢亦较平稳 用金属钠进行脂肪族锡烯的合成中，除了得到具有不刷 

聚合度的锡烯聚合物外，还有三烃基锡卤化物．四烃基锡和六烃基二锡烷等，其中，三 

烃基锡卤化物通常是主要产品，所以，用金属锂比用金属钠更适宜于此类台成。 

2．4 二烃基锡二氢化物脱氢反应 ” 

R2SnH：一 R2Sn+H! 

这种脱氢反应既呵通过提高温度来实现，也可因醇或有机碱(如吡啶)的存在而实 

现。用此法制得的锡烯，虽然也慢慢发生聚合，但聚合物的组成简单得多。 

2．5 卤代锡烷的热分解 “ 
R Sn—SnR，B —兰—-·R SnBr+R，Sn 

R，Sn—SnR，— 一 R SnCI+R，Sn 

Cl CI 

热分解作用的难易和需要的温度，随卤素原子和烃基的不同而异 一般地说，在卤 

原子相同的情况下，烃基越小，热分解越容易 

2．6 锡烷的热分解 

Me M 

＼ ， 

△ Ph 

Pk 

N + 

此法是近几年来在德国多特蒙德大学化学系 Nemnann的实验室里发展起来的，目 

前除 r用以制备 Me、Sn外，还未发现用这个反应来制备其他锡烯。除此而外，锡烷的 

热分解还有 R
3
Sn-SnR —尘+R Sn+R

，Sn 

Rssn—snR2一s R3——垒_二R6Snz +R2Sn 
等 这类反应现在只是用作锡烯产生源，没有制备上的价值 

2．7 环锡烷的光分解 h 
2 ’蒉 2 

环锡烷的光分解反应是一个可逆反应，现在常用作锡烯的产生源。由于反应生成的 

● ● ●  

_r № 
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锡烯都极不稳定，般都直接用于下步反应，不能用来制备稳定的锡烯 

3 锡烯的反应 

锡烯化学是近 _卜几年里在有机锡化学中发展起来的一个新领城，目前对它们的存 

在 、合成和反应性能的研究仅仅是开始 从现有的研究结果来看，由于锡烯分子中烃基 

的不同，反应性能存在着极大的差别，所以某一类锡烯能发生的反应，其他类的锡烯就 
一 定能发生，而有些反应，如氧化反应、插入反应等是大部分锡烯所共有的 从已公 

开发表的文献来看，锡烯所发生的主要反应类型有七大类。 

3．1 聚合反应 

大多数锡烯部是极不稳定的，它们 ·旦生成．很快就发生聚合反应，生成聚合度不 

同的环锡烷化合物： 
nR2Sn~ (R2Sn) n 3,4，5，6⋯⋯ 

在这类反应中，最常见的是锡烯聚合成环锡烷的附时，又发生吱化反应和插入反应，所 

以得到的产物往往是 一些较复杂的混合物： 

2R2Sn— Sn+R4Sn 

3R2sn— sn+ Sn～SnR3 

m(R Sn)+R4Sn— R sn一(R2Sl1)m 1-SnR m=1，2，3，4⋯⋯ 

R、Sn+R1Sn—SnR — R1Sn—R．Sn～SnR1 

3．2 氧化反应 “ 

锡烯类化合物很容易被空气中的氧所氧化，生成二烃基锡氧化物 

2R2Sn+O2— 2R：SnO 

氧化作用比较迅速，在制备锡烯的过程中，反应混合液中只要有少量氧气存在，立刻就 

能发生此类反应 。光线可以加速锡烯的氧化 除此而外，过氧化氢也可迅速的氧化锡 

烯 有些锡烯在用发烟硝酸处理时，甚至可以燃烧 

3．3 与卤素的作用 “ 

锡烯或其聚合物 可以和碘作用生成相应的二碘代物 

R2Sn+I2一 R2Snl2 

(R2Sn)口+nI2一nR2Snl2 

澳或氯同锡烯及其聚合物反应．往往也使 C—Sn键断裂，生成较复杂的混合物 

3．4 插入反应 · 

在锡烯的各种反应中，插八反应是研究得较多的一种 一般说来，热分解产牛的锡 

烯，仅表现出插入反应 锡烯所发生的插入反应有： 

(1)与卤代烃反应。一般反应式为 

R，Sn+R 一X— R _R Sn—X 

常见的 R是甲基和乙基。R 可以是甲基、乙基或异丙基等。x通常为 Br和 I．实验表 

明，甲基衍生物比其他烷基衍生物反应快得多 而 RI的反应速度又大于 RBr 

(2)与过氧化物的插入反应。一般反应式为 

R2Sn+R OOR 一 R O R2Sn-OR 

◆ ‘■1．  
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最常见的是 【Me Sn】同过氧苯甲酰 的反应 

Me Sn+(PhCOO)2一ME2Sn(OCOPh) 

(3)与连二硫化物的插人反应。 一般反应式为 

凡 Sn+R SSR — R S—R Sn—SR 

最常见的是 【Me，Sn】同二苯基连二硫化物的反应 

M e2Sn+PhSSPh— PhS—M e2Sn—SPh 

(4)插入 Sn-X键(其中 X：CI，Br，SPh)和 Sn-Sn键的反应 

R2Sn+R3SnX~ R3Sn—SR2--X 

R!Sn+R3Sn—SnR3— R3Sn—R2Sn—SnR3 

3．5 加成反应 20, 

锡烯能和醛，1，2一二碳基化台物，许 多共轭双键体系，甚至 于乙炔发生加成反应 

生成有锡原子参加的环状化物 
R }_ 

， 

h ”-7 ●  
————— -  n 1l 

＼ ／ 

R／ ＼
】 

H  一  

3．6 置换反应 

锡烯在同二氯化汞或二苯基汞反应时，能将这些汞化台物的汞置换出来，生成相应 

的有机锡的二氯化物或混合的四烃基锡的化合物 

(C2H5)2Sn+HgCI2一(c2H )2SnC12+Hg 

(C2H )2Sn+(C6Hs)2Hg一(c2H5) Sn(C6H5)2+Hg 

有人曾建议把这类反应用作制备混合四烃基锡的方法。 

3．7 同金属钠和有机锂的反应 “ 

锡烯可以和金属钠的液氨溶液反应，生成钠配位的有机锡化物 

2(CH3J2sn+2Na— 堑一(cH
])：sn—sn(CH3) 

a 

(CH )2sn—sn(CH 2Na堕 2(cH
1)2SnNa2 

a 

锡烯也可以和有机锂化台物反应，类似插入反应，生成锂配位的有机锡化合物 

(C6H5)2Sn+C6H5L卜 (C6H5)3SnLi 

4 关于锡烯的构型 

我们知道，碳烯可以以两种不同的构型存在，即单重态(singlet)碳烯和三重态(trip． 

]( 

～▲ 
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let)碳烯 ” 在单重态的碳烯里，l曲个未共用电子以反平行 自旋成对地处于同一个轨 

道里：在三重态中，两个未共用电子分别处于 ：同的轨道里，而且它们的 自旋是平行 

的。 实验证 明．碳 烯 的三重 态 比相应 的 单重 态具 有较低 的能量 ，其差值为 17 7 

kcal／tool，所以碳烯通常以三重态的形式存在。对—F硅烯 H，si ，单重态是它的基 

态，单重态的能量要比三重态低 10 kcal／mo1．对于硅烯 Me Si，根据实验结果，有人 

建议，单重态也应是它的基态 “ 。而锡烯 H，sn至夸未被合成出，所以无从研究 对 

于稳定的锡烯 ，双环戊二烯基锡 Cpd，Sn和二 {二 【(三 甲基硅基一)甲基 ]}锡 【 

(Me si)2CH】，sn．证明是以单重态存在的。对 于 一些 由热分解而产生 的短寿命的锡 

烯，有人 ”认为．根据现有事实，有理 由说 明它们也是以单重态而存在的 对干 

R ŝn，R=Me，Et，Bu的锡烯，德国 Neumann研究组用电子 自旋共振(ESR，electron 

spin resonance)和化学诱导动 态核极 化(CIDNP，Chemically induced dynamic nuclear 

polaritation)等技术企图测定它们的存在状态，但都失败 了。寻找更多的锡烯存在构型 

的例证，还有待进 一步的研究。 

5 绪 束 谙  

锡烯化学是近 f。几年里发展起来的有机锡化学中的一个新领域，虽然它的发展还处 

于初级阶段，还有许多实践和理论问题亟待解决，但是，可以说它的发展还是很迅速 

的 对于锡烯的研究，不但可以阐明有机锡化合物形成的机理，指导有机锡化合物新的 

合成，而且可以开辟锡烯和有机锡化合物在有机台成中作为中问体的应用范围，寻找新 

的有机合成方法 无疑，对锡烯化学的深人研究，必将推动有机合成化学的新发展。 
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Abstract This paper generalizes recent progress in stannylene chemistry in recent 

decades．Also，it has summarized the synthesized stable stannylenes and their types．main 

synthetical methods and rca ctix tries and possible existence of configuration of 

stannylenes hitherto． 
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