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配合物的晶体结构

叶 玲 樊玉国 周稚仙 张宪新

� 吉林大学理论化学研究所 长春 � � 郑州 大学化学系 �

合成了二苯并
一
��

一
冠

、 � 四澳合锢 � � � 酸钾配合物
,

由元素分析确定该 配 合

物的化学式为� �� �
� ‘��

� 。
�

� � � 。� �
·

�
� �

,

用 � 射线单晶衍射测定了该配合 物的

结构
,

晶体属单斜晶系
,

空间群 � ��一��
,
� �

,

晶胞 参 数 为
。 � �

�

�� � ��� 入
, � �

� �
�

� � � �� � �入
, � � � �

�

� �  � � � �入
,

日� 。�
�

� � �� �
’ , 二 � �

,

�� � � �与 �
� 一
形成�

� � �
‘ �

配阴离子
,

�
�

与一个二苯并
一� � 一冠

一 � � � � � �� � � 以及一个水分子直接配合
,

配

位数为 �
,

另一个� �� ! � 以未被配合的分子形式存在于晶体中
,

水合二苯并
一
��

�

冠
一 � 四浪合锢酸钾配合物晶体结构测定的实验结果为阐明在柏应 的 萃 取体 系 中

� � � � � � 萃取 � �� � 八的机理提供了必要的理论依据
。

关键词
�
� 体结构 冠砚 锢 笨取

在研究苯并
一� � 一冠

一 � �� � �� � �
、

� � �� � �萃取四澳合锢酸钾的实验中
,

发现在相同

条件下
,
� ��� �所显示的萃取效果要 比 � � �� � � �。好

,

这一结果与文献“ 〕的报道 有矛

盾
,

为了进一步阐明萃取机理
,

在制备苯并
一 �宁冠

一�四澳合锢酸钾配合物晶体并测定其

结构的基础上 � � “ ,

又制备了� � � �� �和四澳合锢酸钾配合每的晶体
。

通过元素分析
、

红外

光谱以及晶体结构测定等实验方法证实� � � � � �和 � �
� � � �

形成了组份 为 � �� � � � � � �
�

�� � �
‘

·

�
�
�的配合物

。

其中一个 � � � � � �以 � � � 与�
十

配合
,

另一个� � � �� � 以未被配

合的分子形式存在于晶体中
,
�

�
�分子则和� �� � �� � � �

�

中的�
�

直接配合
。

这一配合

物尚未见文献报道
。

实 验 部 分

一 配合物的制备

将等摩尔的� �
�和�� � �

�

溶于甲醇
,

和� � �等摩尔的 � � �� � �溶于正 丁 醇一 � ,
�

二氯乙烷混合溶剂
,

将两者混合均匀
,

加热并搅拌约�� 分钟
,
冷却

,

析出的晶体用正丁

本文于 � � � �年 � �月�� 日收到
,
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醇洗涤
,

真空干燥后
,

再用正丁醉一 � , � 二氯乙烷重结晶
,

便可获得符合�
一

射 线分

析要求的单品样品
。

二
�

配合物的组成与性质

南嘴脚化学式为卒叨
‘�‘矶衬‘尸 。

�

,
�

·

印
,

‘

�
� 一

叭上粉
�

元素分析 结 , 为

� � �
�

计算值�
, � �

�

� � � �
, �

�
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,
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,

�
�

�� , ��
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对配合物的红外光谱研究丧明
,

分别位移至 �� � �
、

�� � �和 �够奴二
一

‘

友
处

配合物在� �  !
、

� � � �和 � � � � � �
一 ‘
处出

自由冠醚在 �� �。
、

� � � �和 � � � � �
一 ’

处的醚氧吸收峰

午钾奔辱娜子发生了配合作用
〔‘’,

勺吸收峰
,

在 � � �
� �� 一 ‘

处新出现了一

个中强的吸收峰
,

这些结果均表明水分子是
一

与金属离子直接配合的〔” , 。

结 构 分 析

选用的品体大小为 �� �
� �

�

� 丫 �
�

� � �
“,

在� �
� � �� � �

。

四园衍射仪上
,

用石墨单 色

器
,

� � �
。

辐射测定品胞参数
,

并收集衍射强度数据
。

经最小二乘修正后 的 晶 胞 参数

为
� � � �

�

�� ��� �人
,
� 二 � �
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, � �� � �

�

� �  �� � �入
,

刀二 � �
�

� ��� �
“ ,

厂 二 � � � �

�� �入
“,
� 二 � ,
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,

空间群为 �孟
, � 一 � �

‘

� �
,

强度 数 据

的收集采用。一� 夕扫描
,

在 �
。镇 � �蕊 � � ’范围内共收集到 � �肠个独立反射

,

其中�� ��� ��

的可观察反射为 � � �  个
。

数据经 L P 因子校正后
,

使用s H E I
J
X T L 程序I为p

atters。 n 函数法
,

首先得到重原子

111的坐标参数
,

然后经 F
otll

·

i

。:综合
,

依次得到所有非氢原子坐标参数
,

对3389 个 可 观

图 1 分了在
a
方向的投影图
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有非氢原子结构 参 数
,

理 论 加 氢
,

一 ;
F

。
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‘

比
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界 子 双

一
外钾隽

、
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t

表 1 列出独立的非氢原子坐标参数和各向同性温度因子
,

丧 2
、

表 3分别给出它们

的键长和键角值
,

分子在
a
方向的投影图示于图 1

,

品胞的分子排 市见 图 2
。
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结构的描述与
一

讨论

结构的测定表明
,

在品体中虽然K
+
与

’

D B
18

C
6 的比值为 1

: 2 ,

但它介]并米形成予

期的 1
: 2 夹心型配合物

。

K

十

以 1
: 1 与D B 18C 6分子配合

,

由于两者的大小比较匹配
,

所以K
十

几
.
乎完全进入了D B 18 C 6分子的孔穴内

,
K

+

距六个醚氧原子所 组 成 的 平
‘

面 仅
。
.
19 7人

,

显然另一个D B 18C 6分子不可能再与I议 D m 8C 6 )
十

中的K
+
配合

, : 它以未被祝

合的分子形式存在于晶休中
。

I
: 1

(
兀 )以In B r

‘ 一

四面体的形式存在
,

I
。一

B
r
键 长从2

.
437( 4 )入到 2

.
460( 3 )入

,

平

均为“
·

4

50 人
,

B
r 一

I
n 一

B
r
夹角从‘0 7

·

坟 1 )
’

到l“
·

7

(

2

)

。 , “
产均为 ‘。称扩、 孙几抓)和K

‘

之 何的距离为7
.
59 1入

,

因此I
n(皿 )是以In B

r‘ 一

的形式与K
十
( 。B

「

1 3
C

G) 依靠静电引力相

互结合的
,

这一结果说明D B 18C 6与B 15C 5有相同的作用
,

即当水相中有K 玛
r
存 在 时

,

0 日18C 6通过与K
+
的配合作用形成K

+(。B 1 8 C 6) 配阳离子时将以In B r峪
一

形式存 在 的 In

(兀 )萃入有机相(
。〕。
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结构测定还表明K
+
(D B 18C 6) 中的K

+
与一个H

:O 分子配合
,

即K
+
的配位数为 7

,

K
十

的价层构型是惰气型组态
,

它与D B 18c 6配合的特征是冠醚上的醚氧原子形 成
·

负 电

场
,

K

十

处在电场中心
,

它们通过静电作用相配合
,

但 口B 18C 6中的六个醚氧原子是共平
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面构型
,

因此D B 18C 6孔穴大小虽与K
十

较为匹配
,

它不可能将K
十

整个包住
,

从本 文 所

得到的这一配合物晶体结构可以看出
,

在K
‘

的上方还有较大的空间
,

因 此 D B 18C 6 与

K 工n B r‘的配合物虽然是在非水溶剂中制得
,

但K
十

除与六个共平而的醚氧原子配合外
,
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还可以与一个位 于此氧平面上方的H
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用斜率法已证明在Ill( 皿 )/ K B
r
/ D B

]8 C 6一 1
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的萃取体系中
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的效果要差
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6 四滨合锢酸钾配合物晶体结构测定的实验结果为IvJ 明D B 18 C 6萃取 K l

nB r4 的 机

理提供了必要的理论依据
。

在晶体中另一个未被配合的D B 18C 6分子的存在
,
很可能是由于堆积效应所致

。

〔1 〕周稚仙
,

张宪新
,

〔2 〕 (a ) 1
,

a
k

e

d

a ,

Y

.

( b ) T
a

k
e

d
a ,

Y

.

〔s 〕周稚仙
,

张宪新
,

〔4 〕石孝明
,

王肇福
,

与放射化学
,

3,

〔5 〕 D r
ew

,

五I
。

G

。

B

.

今

参 考 文
·

献

全国第三次王冠化合物爹术讨论会论文集
,

1 9 8 」
,

亨〔苏
,

太仓
.

,

B
u 了I C h 口 ,刀

.

S
o e

.

J 夕
, ; ,

5 6
, 。3 2 ( 1 9 8 3 )

.

,

才
ad a ,

Y

.

F
u

j
i w a r a , 玄b 公d ,

5 4

,
3 7 2 7

,
( 2 0 8 1 )

.

黄锦顺
,

化学学报
,

4 4

,
8 7 0

(
1 , 8 6 )

.

陈世矩
,

赵元慧
,

黎邦椿
,

周惫伦
,

金建南
,

许盛 昌
,

核化学

( 1981 )
.

0 丈h m a
n ,

人
.
于1
.
1飞
.

, 五I efa ll , 5

.

G

.

入1
. ,

入{e llo ry
,

D

.

人
.

,

5

.

M

.

N
e

l
c o n ,

J
.
C 人e优

.
习J e

.
D J lto , ; ,

4 乙9( 197 了)
.

C R Y S T A L S T R U C T U R E O F H Y D R A T E D

D I B E N Z O
一
1 8 一C R O W N

一
6
一
P O T A S S I又JM

T E T R A B R O M O IN D A T E ( I )

Y e L lll g F an Y ll岁1o

( I 。: t公tu re o f 7
’

几。o 厂。r i o a l c
h
e 。宕st, 夕

,
J f l f

n
U
”fv e ,

·

s

f t 夕 )

Z h o u Z liix 屯a n

(D
e户ar t。。, ; 才 o f C 入。。:f: t: 多

, ,

Z li
a n

g
X 毛
a n x 呈n

Z ll
e , 2口之h o 、 U 九公口e r : it夕)

A e o n lp le x o f 11y (lr a to d (l IL) e n z o
一
1 8

一 e r o
w

n 一6
一
p
o
t
a s s

l
: :
m t

e
t
r a

b
r o ln o

i
z l
d
a
t
e

( l )

,
K l

n
l〕r

、
( C

: 。
H

: ‘
O

。
)
:

·

H

:

O

,
h

a s
b

e e n s
y

n
t h

e s 王Z o d a n d its e :丁sta l S tr
-

u e ttlre lza s b e e n d e te r xn 王ne (1 b y s花n g le e ry s ta 1 X 一1
·

a

y
d i f f

r a e

t 三o n to e h n 三q u e s

w ith a fo u r e i:c l
e d 三ff ra c to m e te r o f N lco le t m o d e 1 R

。 .

T 五启
e t y s t a l 三s 协。、

: 。e l i
n
i
e
w 王th S p a e e g ro

‘

u
p

P
Z

‘

/
。
.
rl

’

l

, e u n
i t

e e
l l p 红r a m e te r , a r e : a 二 8

.
7 2 7 ( 5 )

入
,

b
二 2 6

,

0
5

1
(

1 3
) 人

, 。 = 仑口
.
打0( 13 )人

,
·

尽“ 92

.
7 3( 5 )

。 ,
,

z 二 七
‘

O

n e

m ol

七c
ul
e

。f d 至七。n z o
一

1 8

二
e r o w

n 一 6 ( D B I公C 6 ) a n d o n e ‘

m

o

l

e e

.

u

l

e
o

f
w

a

t

e r a r e o o o r

d :

n a

t

e

d



第 4 期 水合二苯并
二
i8

一

冠: 6 四浪合锢 ( l )酸钾

K (D B zse 6)Zln B r;
·

H

Z

O 配合物的晶体结构

g9

to th e Po ta ssiu m ion
, a n o

t l
i e r

m
o

l
e e u

l
e o

f D B 1 8 C 6
1 5 I n

m P l
e x e

d
e r o

w
n c

t h
e r

w h 呈eli e x ist s in th e e ry sta l la tt三e e
.

th e fo rm

A n io n lc

o f u n e o 一

e o
m p l

e x

I
n
B
r 牙h as

tu re of l又(

a tetra h ed ra l eon figu ratlon
.
1

’

h

e

d

e
t

e r

m 王11a tio n o f e : y s ta i str u e
-

耳助碑卯摊
。

乳 长晒、
异乍熟夕沙

prQy‘谬吟户钾峨卿
‘

声
ca.毛:
o
红
““era“o n ‘or

elueid ati且 g t l
l e

m
e e

h
a n

i
s
m

K B
r
/ D B 1 8 C 6 一z

,
2
一
C

:
H

‘
C l

o
f

c o r r e s
p
。n

d i
n g e x t r a e t i

o n s y s t e m
o
f I

n
( l ) /

2 O

K e y w o r d
s e r y s t a l

s t o u e l u r e e r o w n e t l
l e r

i
n
d i

t:
m

e x t r a e t呈o n


