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按与硫橄酸银配合

物的晶体和分子结构

杜高英 张文兴 樊悦朋
带

山 东大学化学系
,

济南

用凝胶法生长出规则八面休形无色配合 物
一

单 晶体
,

在  一

 四园衍射仪上
,

用 个独立可观察衍射数据
,

用 比 函数 法和多次

八 合成
,

得到配合物的全部结构参数
。

结构偏差 因子 。
,

尸, 二 。 晶体

属单斜晶系
,

空间群 为
,

。

晶胞参 数 一  几
,

, 、 , 入
,

。 入
,

日  
” , 。

晶体密度的计算值
。 、, 一 ’ 。

经元素

分析和 射线结构分析
,

确定晶体的化学式为 〔 〕 〔八 〕
。

在配合物分子中
, 一

冠
一

一

与按离子配位成配阳离子
,

银与硫氰酸根结合成配阴

离子
,

二者以静电力及
一 ⋯ 氢键力结合形成配合物分子

。

而中心麟子银 通 过

硫成桥和硫氰酸根上硫
、

氮杂配
,

使絮个分子成一条高分子长键
。

关盆饲 冠徽配合物 银配合物

别 舀

冠醚类化合物由于其具有独特的配位性能而 日益引起 人们的兴 趣〔‘” 〕
。

对于一价

银和钱离子分别与
一

冠
一

的配合物
,

前人已稍有研 究〔“〕,

但
一

冠
一

按和硫氰酸银同

时生成配合物的情况尚未 见报道
。

木文研究了
一

冠
一

馁离子和硫氰酸银配合物的晶休

和分子结构
。

配合物晶体的制备和鉴定

在凝胶管中分别加入
一

冠
一 、

硝酸银和硫氰酸按
,

经过数天的扩散生长
,

便得到

规则的无色八面体状配合物晶休
。

用 型熔点仪测得其熔点为  ℃
。

样品 元

素分析值为  
, , 。

按化学式理论计算值为  
,

, 。

二者数值比较吻合
。

木文于  ! 年 月 印冷列
。

诵讯联系人



一

竺垫 竺竺二瞥
于硫氰酸银配合

物的晶体和分子结构

选用边长
一

经石墨单色器的
。 。

以

射线单晶结构分析

的单晶体
,

在
一

丁 八 四园衍射仪上
,

用

二

以可变的扫描速度进行扫描
,

 ! 人 辐射及。 扫描方式录谱
,

根据反射点的强弱
,

在
“找

。

范围内共收集了 月个衍射 数 据
。

用其中

亡 分

屯

图 分子结构图

〔
月

〕〔
刁

〕

〕〔  〕
。

一
以

 

丁
一

,



机 不 卷

图 中心原子银与硫氰酸根配阴离子的链式结构图
 

!
∀

! # ∃ %
& ∋

( # #
) &

 ∀ ! ) ∗ & ! ∋
+

! ,
+
& # −

·
a n a t e s

F

。“

) 3 口( F
。

)
么
的2461个独立可观察反射点

进行结构分析
。

品胞参数是从25 个经过仔细调心的衍射

点用最小二乘法精修得到
。

所有的强度数据

经过P I
J
因子较正后

,

再用叻扫描进行了吸收

校正
。

晶体属单斜品系
,

根据系统消光规律
,

确定空间群为尸
2 ;
/n

。

晶 胞 参 数 为
: “ -

9
.
0 3 2 ( 2 ) 入

,
b

= 1 通
.
2 4 3 ( 4 )入

, c =
3 5

.

0 9 2

( 6
) 入

,

刀
= 105

.
5 “ 。

晶胞体积 V
= 4349

.
9入

“

Z
二 4

,

晶体密反的计算值 D 。
、= 1

.
5 4 6 9 /

c m
“ ,

品体的线性吸收系数 为A
= 11

.
32 cm

一 ‘

( M
o
K

。
)

。

通过对 Pat ter so n图的分析
,

求出分子中

二个银原子的位置
。

再经过几轮差值F
。u r

ie
r

合成
,

逐步找出其他非氢原子
。

给各原子加

入各向同性温度因子
,

用块对角矩阵最小二

乘法修正后
,

再使用全矩阵最小二乘法进行

各向异性温度因子修正
,

得到最后的结构参

数
。

最小差值 F。。 r le r 电子云密度 峰为0
.
298

e/人
“ 。

结构偏差 因 子 尺二 0
.
0 72

,
R

w =

0

.

0 8 ]
。

配合物的化 学 式 为 〔(N l王
‘
) ( C

I :
H

: ‘

O
。

)〕:〔A g
Z
(S C N )

‘

〕
,

式量为 1012
.
79 ,

最

后获得的分子结构和晶胞结构模型图
、

非氢

原子的坐标及相应的热参数
、

部分键长和键 Fi g
.3

图 3 晶胞中分子堆积图

M olee
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角数据
、

分子中的几个重要最小二乘平面及二面角分别见下列图表
。
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表 4 分子中的几个最小二乘平面及二面角
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冠
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6 钱与硫氰酸银配合物的晶体和分子结构

续裹 4
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结 果 与 讨 论

测定结果表明
:18

一

冠
一

6 与按离子配位形成配阳离子
,

按离子上氮原子离二个冠醚醚

氧最小二乘平面距离分别为。
.
9 42 入和 0

.
97 6入

,

氮离醚上氧原子平均距离分别为2
.
96 人

和2
.
98 入

。

如果把按离子做为一个整体阳离子
,

则可以说它们之间以离子一偶极键作用

相结合
,

但主要 以交叉氢键相结合
。

在配阴离子中
,

中心原子银是四配位
, s

P
“
杂化成键

,

近似 于正四面体
。

有趣的是

硫氰酸根离子与银的氮
、

硫杂配及银离子通过硫成桥形成一种链式结构(见图 2 )
,

这在银

的配位化学上是比较新颖的
。

链是 由四元环 和八元环组成的环扣
。

两环最小二乘平面夹

角为99
.
8。 ,

银与硫氰酸根中硫
、

氮的配位空间并不是正四面体
,

i盯是有些形变
。

由于

环的形成和二个冠醚配阳离子的空间影晌
,

造成A g
一

S

一

C 键角的很大夸曲
。

1 8

,

冠
一

6 钱配阳离子与硫氰酸银配阴离子以静电力结合
,

另一方面硫氰酸恨上氮原

子离铰离子上氮原子距离分别为 N
3一

N
: , 2

.

91 3 入
、

N

‘ 一
N

: 2
2

.

9
22 入

,

在氢键形成距离

范围内
,

可以认为有氢键存在
。
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