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分子和晶体结构

樊悦朋 杜高英 张文兴

山 东大学化学系
,

济南

〔 , 〕 一
冠

一
的晶体属于正交晶系

,

空间群 飞、一

晶胞参傲 二 , 入
,

一  盖
,

入
,

二 结构用 重

几
、‘原子法娜出

,

经晕小二乘法修正
,

最貉的扮
“

·

“ ” 钻 与两个异硫氰酸恨
、

,
’

僻牵水分子配位
, 一

形成倾式八面体配位单元
,

并通过其年们水分子与 潇币 以 绷

健相结合
,

形成标血的分子和晶体 伙
· ·

、

·

脚 今
以

头 润 娜 砚台物 一体结构

一
’

苹醚类化合份由十具有大环空腔结构而具有其独特的配位性能
〔” ‘

辉它们的 配 合
物中

,

中心离子大多是碱金属等 电子壳的金属离子
,

中心离子 与配位原子之间的键合

被认布主要是场过离子一偶极键
〔 ”

。 一
冠

一
与过渡金属钻的硝酸

合物且有报道〔‘ ,

但与碱金属比较该类配合物还是 较少
,

其合成

盐及扭化物加合的配

气节和已“益引起人
们的兴趣

一 ’户
。

布文所介绍的标题配食物的合成及结构测定至今尚琳尽辉道
。

实 验

在甲醇中分别加入
一
冠

一 ,

水合氯化钻和硫氰酸斓
,

经溶剂蒸发
,

便可得到 玫 瑰

红色的晶体
。

选用边长 。 的单晶
,

在 盯
一

 型四圆 衍射仪 上

用
。
又 。 。 人 幅射

,

采用。  扫描方式
,

根据反射点的强度 以可变的 扫 描

速度进行扫描
,

在
。 。

范围内共收集了 个独立衍射数据
。

用其中 孟 。 若》

的   个可观察衍射进行结构分析
。

晶体的晶胞参数是从 个经过仔细调心的衍射点用最小二乘法精修得到的
。

所有的

强度数据经过尸 因子校正后再用护扫描进行了吸收校正
。

单晶的晶体学数据如下 化学式
‘ , 。

式量 , 正交晶系 , 空

间群 托一 。
由系统消光 得 出 , 晶 胞 参 数

。

性 人
,

几
,

。 二 几
, 犷二 人

吕 二 , 。 ·

一 线性吸收系数拼
一 ’

。 。

本文于 了年 月 日收到
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结构的测定和修正

用
 函数法得到重原子钻的坐标

,

以差值
。
盯 合成法经过几轮逼近

,

采

用各向同性热参数以全矩阵最小二乘法修正
,

得到全部非氢原子坐标
。

然后采用各向异性

热振动参数以全矩阵最小二乘法修正
,

再以差值
。
盯

“
合成法找到全部氢原子 位 置

。

加进氢原子进行全矩阵最小二乘法修正后
,

最终的
, ,  

。

结构分析所

得的分子结构图和晶胞堆积图
, 原子坐标及热参数

,

键长
,

键 角和氢键的数据表分别列

于图
,

和表
。

图 〔
。 〕 一

冠
一
沟分子

结构
 〔

 !刁〕
一 一

图 晶胞中〔  

一
冠

一
约分子堆积

〔
名
〕

一 一

结 果 与 讨 论

分析结果表明
,

钻 并未进入
一

冠
一
的大环空腔与其直接配位

,

而是 跟两 个

异硫氰酸根和四个水分
一

于配位
,

形 成一个顺式变形八面体的配 位单元
。

其中
, , ,

,

和
,

处于晶体学对称平面上
。

该配合
一

单元通过 位于对称平面一侧的水分子 的 氢原

子
,

而与一个
一

冠一
配体的醚氧环上的三个氧原子以氢键结合 见表

,

形成 配 合

物分子 见图
。

并 由此在分子中形成一 条配位单元和
一
冠

一

交替的长链 见图
。

将本文配合物与文献 〔 〕的相比较
,

钻 都没有进入
一
冠

一
的空 腔

,

而 皆
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与六个无机配体配位
,

形成一个变形八面体的几何构型
。

并且其中的C
。
一O 键的平均键

长分别为2
.
125人 (见表 2 ) 和2

.
o so A

,

相当接近
。

该文献中配毛r离子 〔C o (}{
:
O )

。
〕
“ +

各配体之间的夹角范围为86
.
2~ 93

.
1 。 ,

而在本文存 在 两 类 不 同 配 体 的 〔C o( H
2
O )
.

(N C S ) :〕中此夹角范围较大 (见表 3 )
。

由于过渡金属的配位有较强的方向性要求
,

而冠醚大环又不易扭曲
,

故本文配合物

的结合方式是可以理解的
。

这再次证明过渡金属与18
一

冠
一
6 不 易直接键 台〔吕〕

。

另外
,

在

本文的反应体系中所存在的浦离子并没有参加配位
,

可能是 由于已形成氛键的冠醚配体

难以再行配位的缘故
。

玻目
:
我们感附南开大攀王公限

、

王如珑用呱心佩同盆对 仁文 沟支持 印协助
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