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�� 一冠一�与� �� ��� �亨在���
、

中的

化学平衡及其配合物的结构

陆路德 宋启泽 杨绪杰 汪 信

维 一符
·

雅斯特列勃夫
�

� 华东工学院
,

南京 �

在室 温下测定了� � 工
‘

溶 液中
,

� � 一冠
一 �的亚甲基

、

� �� �� � � 的�一丁基 质子的

�� � 化学位移与溶液组成的相互关系
。

提出了生成配 合物� �
,

� � �
,

� � ,

� �

��

为 � �
一

冠
一�

,

� 为 �
� ��� � �

� � 的模式
�

求得了平衡常数值 � 升� 摩 � �

�
, � 〔� �〕�

�〔� 〕〔�〕� � �
�

� � � � � ,

尤
� � 〔�

� � 二� �〔� 〕〔� �〕� � �
�

� � � � ’ ,

�
、 二 〔�

�

〕� 〔� 〕
“ �

�
�

� � �� “
,

�
� 二 泣�

�

〕� �〔�
�

〕〔� 〕� � �
�

� � � � ’
�

并测得在配合物 � �
,

� �
� 中 � � �

冠
一 �质子的平均化学位移分别为�

�

”
,
� �

�

� � � � � �
,

相对于 纯 � � 一冠
一 � � , 在 配

合物 �
,

� � ,

� � ,

� �
,

�
�

�中 卜丁基质子平均化学位 移 分 别 为 �
�

��
,
�

�

��
,

�
�

�遵
,
�

�

� �
,
�

�

� � � �� �
,

相对于 � � � �
�

根据配 合物的化学位移值
,

并考虑分子及分子轨道的对称性
、

位 阻等因素提出

了配合物 �
� ,

� �
,

� � �的可能的结构模型
�

关旅词
�
��

一

冠
一 � 位移试荆 化学平衡 核磁共振 配合物结构

引 言

核磁共振 位移试剂对研究分子是很有效的
。

有许多关于位移试剂与有机配体形成配

合物的报道 � ‘勺
。

但是这些研究往往只重视有机配体的化学位移的变化
,

而忽视位 移 试

剂本身化学位移的变化
。

也有报道 � �
一

冠
一 �与�

� ��� � �
。

的研究 〔� � ,

但只是在较 低 浓 度

比范围内作了研究
,

未能得到比较全面完整的结构信息
。

本文将在比较宽的浓度比 范围

内全面考察 � �
一

冠
一�以及� �� ��� �

。

的 �� � 化学位移的变化
,

得出比较完整的结构信息
。

实 验 部 分

室温下 � � �℃ � 用� � ��� � � 一� � �型� � �入�� � �� � � 谱仪测定了体系� �� � ��� � �。一

本文于 � �  �年 � �月 � � 日收到
�

� �� �
一

为〔�
�

� �

一�一� � 一�一� �� �
� � �〕

�

��

八
��

·

莫斯科精细化工学院
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冠
一�与�

� ��。 � �宜在 � � �
�

中的化学平衡及其配合物的结构 � �亏

���
�
�的�

一丁基质子� � � 信号与�
� ��。� �。浓度的依赖关系

。

还测定了体系 �� �
� ��� � �

�

一 � �
一

冠
一
�一 ���

‘

� 中 � �
一

冠
一 � 亚甲基质子化学位移

、

� �� ��� �
� �一丁基质子化学 位 移

与体系� 的组成的依赖关系
。

� � ��� � �
。

按文献〔� 〕合成
。

� � 一冠
一 �为分析纯

。

� ��
‘

经分

子筛脱水干燥
。

用重量法计算样品浓度
。

在� �
一�� � 计算机上用 �

� � �� 语言计算各 种 参

数
。

用� � � �   �� � �
。
� �

�
� �作内标

,

它本身对于� 入互�的化学位移�
“ �

�

�� � � �
。

结 果 与 讨 论

� � 〔�。 � �
。

在���
‘

中其卜丁基质子峰的化学位移随着�
� ��� � �

。

的浓度变化而变化
。

图 � 为它的�� � 谱及其化学 位移与�
� ��� � �

。

的起始浓度�
。

的对数之间的关系曲线
。

曲

线存在一个极大值
,

这充分说明体系 � 中溶质至少存在处于化学平衡 中的单聚体
、

二聚

体
、

三聚体三种状态
�

� � � 二三 �
� ,

�
� 一 � 共� 乏�

。

〔�
�
二� �

,
〔� 〕 � � �

〔�
�
〕二 �

�
〔� 二〔�

�
二二 � �

�

二� 〕
“

� � �

其中�
、

�
� 、

�
。

分别为� 。 ��� � �
�

的单聚体
、

二聚体
、

三聚体
。

� 一切 � �� �
。

�

百��‘脚
】
�

忆
,

卢
‘

一、
‘
、

生刹书
、、

一� 一�
�� �

万一一
�� � 工沙沁�

图 � � � � 体系� 的� � � 谱 ;

( b ) 才一丁基 的化学位移与烤 R
:
的相互关系
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体系 A 中还存在质量平衡方程
:

R 。 二 〔R 〕+ 2〔R
:
〕+ 3〔R

:
〕

把 ( 1 )
、

( 2 ) 式代入 ( 3 )式
,

可以得到关于〔R 〕的一元三次方程
:

3Q
:
Q
Z
〔R 〕

“
+ Z Q

;

〔R 〕
“
+ 〔R 〕一 R

。 二 0
.

给定Q
;,

Q

:

就可以求出〔R 〕
,

以及〔R
:
〕

,
〔R
:
〕
。

观察卜丁基的化学位移 为
:

占* 二 ( G
:
〔R
;
〕+ ZG

:
〔R
:
〕二 3 G

。
〔R
3
〕)/ R

。

( 3

( 4 )
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G , 、

‘
: 、

G

3

分别为R
、

R

Z 、

R

。

中卜丁基质子的平均化学位移 ( 下称卜丁基化学位移 )
。

把( 5 )式写成线性形式
:

1
、

。
G

, . 。

‘
,

刃石一
~
十 乙 二/、 一x , 。 下; 一-

y

订 I LI
生 甘 1

( 6 )

z = 〔R 〕八R
。
乙人)

, x = 一 〔R
Z
〕/(R

。
占二 )

, 乃
,

= 一 〔R
3
〕/ (R

。
乙A ) ( 7 )

根据 n 个不同浓度的实验化学位移值
,

用线性最 小二乘法
,

可 以求出参数G
:,

G

: ,

并且可 以得到方均根误差函数
。

J

.

目
几

,

其G

厂
! =

择从
。

夏妥几又
、

俪万瓜万 (8)

选择适当的Q
l,

Q

:

值可使E
:
为极小

。

这时的Q
、

Q

:

为体系人的自缔合常数
。

计算结果 (见表 1 ) 与文献〔4 〕用渗透压法测定的值 ( Q
:= 3

.
7 x 10

2 ,

口
: 二 1

.
2 、 1 。’ ,

3 7 ℃ ) 很接近
。

表 1 体系人的计算结果

T able 1 C a le ulated R esults of th e s丁st e m A

Q
:
(皿
0 1

一 ’
·

1
) Q

:

(
m

o
l

一 ’ .

1 ) G
:

(
P p m ) G

;

(
P P m ) G

:

(
p p m ) } E

:
( p p m )

4

.

2 x 1 0
:

0 X 1 0

.
e 五em iea l s h ift 、

,

a

l

u e r e

l

a
t

i

v e
t o

T 五左S

体系B 的18
一

冠
一
6 亚 甲基

、

位移试剂的 t
一

丁基的化学位移与体系B 的组成 ( R
。 ,

S

。

分

别为起始的位移试剂
,

1 8
一

冠 一 6 的摩尔浓度 ) 有密切关系
。

图 2 为体系B 的P M R 谱
,

图3

为这种相互关系图 ( 化学位移一R
。

/S

。
)

。

因此可以断定在溶液 中18
一冠

一
6 与位 移 试 剂

叫别2

〔.)
-

一一丛犷15 劝 含 u

t
·

加ty l

‘ 方(月‘》

图 2 体系B 的P M R 谱

F ig
·

2
S

p
e

e
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f
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h
e s

y
s

t
e

rn B

(

a

) R

。
/ S

。、 O ( b ) R
。
/ S

。、 1 ( e ) R
。
/ S

。、 2

形成了配合物
。

由于18
一

冠
一
6 的化学位移

,

当R
。

/ S
。

>
2 时

一

少趋于极限
,

所以可 以 帐 定

一个18
一

冠
一
6 分子最多可以配上两个E u( f

o d )3
。
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图 3 体系B 的P M R 化学位移与R
。
/ S

。
的关系

F 19
.
3 R e!a t至o n s五ip b e tw e en P M R

e h e m ie a l s h ifts a n d

eo m p o s主眨止o n 尺 / S
。 o

f
s 于

·

s 土e m B

—
ealeulatedeur、℃ f o

r
f ir

s t se t o f e q
u
ili b

r
i
u
m

-

一
ealeulated eurye for seeond se亡 o f e q u l i b

r
i “m

( S
。岛 0

.
0 5、0

.
2 m o工/ 1 )

;

o

—
exPeri口 en t P o in 亡s

( a ) 卜b u t丁1
, r e 工a tiv e to T M S

;

(b ) 一C H of 18一 e r o w n 一
6

,
r e

l
a t i

v e
t o o n e o

f p
u r e

e o n s t a n t ;

C O 刀 5 t a n t

1 8
一 e 厂o w n 一6

设想体系 B 中存在四个化学平衡
:

S + 尺;= 已 R S

R S + R 二二亡 R
:
S

〔R S〕=

〔R
:S 〕

K
;
〔R 〕〔S 〕

二
K

:
〔R 〕〔R S 〕

此外
,

还有( 1 )
,

( 2 ) 式
。

体系 B 中还存在两个质量平衡方程

{

(1 + K
:
K
:
〔R 〕

“
十 K

:
二R 二)〔S 〕一 S

。 二 o

3 Q
、
Q

:
〔R 〕

“十 ( Z Q
,

+ Z
K

,

K

:
〔S 〕)〔R 〕

“
+ ( 1 + K

工
〔S 〕)〔R 〕一 R

。 二 o

这是关于未知数〔S 〕
,

从 (11)式解出

〔R 〕的二元高次方程组
。

〔S 〕= S
。

/ ( z + K

:

〔R 〕+ K
,

兀
:
〔R 〕

“
)

( 1 3 ) 式代入 (12 )式得到关于〔R 〕的一元方程
:

尸(〔R 〕) = 0

给定K
;、

K

Z ,

并采用从体系A 中求得的Q
, 、

Q

,

值
,

对于每一个实验点
,

在区间( 。
,

R
。

) 内
,

用截取 中点求 出(14)式的唯一的根〔R 〕
,

并从 (13)式求出〔S 〕
,

根据( 9 )
、

(
1 0 )

、

( 1 )

、

( 2 ) 式分别求出〔R S 〕
、

〔R
:
S 二

、 ·

〔R
:
〕
、

〔R
3
〕
。

1 8
一

冠
一
6 亚 甲基观察位移 ( 相对于纯1 8

一

冠
一
6 ) 为:
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么 = (D
,

〔R S〕+ D
:
〔R
:S 〕)/S

。

其中D
, 、

D

:

分别为在R S
、

R

Z

S 中18
一

冠
一
6 亚甲基的平均质子化学位移

位移 )
。

把 (15 )式写成线性形式
:

I D
,

丁况 二 于下一 十 与气 之‘ n

刀
、

Lj
、

其中 m = 〔R S〕
, ‘

( S

。
八)

, : 1 = 一 〔R
:
S 〕

, ,

( S

。
么)

用最小二乘法求出D
Z、

D

:

以及误差函数
。

坛
“

丫答
(气计算

一 人
工
实护
: ‘

( N
一
2)

( 1 5 )

下称亚甲基化学

(16)

(17 )

( 18)

N 为实验点数
。

当E
:
为极 小疽时的兀

l、
K

:

为一组可能的平衡常数值
。

计算结果表明
,

对于一个实

验系列
,

万
:
存在两个极 小值

,

对应于两组平衡常数值
。

第一个极值点
,

K

、二 2
.
。叉 1 。“ ,

兀
: 二 1

.
o x 10

“ ,
E

。 二 。
.
盯

,
D

: 二 4 70

,

D

: 二 1 0
.
8 4

。

第二个极值 点 K
, 二 1

.
o x

10
“,

K

:
= 2

.

o x l o
s ,

E
: =

o

,

o 3 p p m

,

D

: 二 4
.
8 8

,

D

: 二 2 0
.
3 9

。

( Q

: ,

Q

Z

值同体系 A )
。

两个极值点的参数描述了两幅不同的平衡图象
。

究竟哪一组参数符合体系B的实际情况?

单凭18
一
冠

一
6 的化学位移值不能作出正礁的判断

。

必须 由实验提供与它线性无关的数据
。

位移试剂E
u (fod )

。

的卜丁基质子的信号正好可 以充当这个角色
。

从图 3 的卜丁基化学 位移

—
R:/, S 。

关系图中可以看出
,

第一组参数 可以解释它的

特性
。

R

。厂5
。

<
l 时

,

基本上形成 了配合物R S
,

曲线呈 水 平
; 1 < R

。

/ S
:

<
2 时

,
R S

逐渐转化为R
:S ,

曲线上升
; R 。

厂S
。 ‘ 2 时

,
R

2
5 达到最大

,

曲线达极大 值
,

R
。

/’S
。

>
2

时
,

由于位移试剂过量
,

曲线折回下降
。

而第二组参数不能解释R
。

/ S
。

<
2 这一区 间的

曲线形状
。

因为它一开始就可以生成R
:S为主

,

R S 很少
。

所以曲线很快就上升
,

然后缓

慢 地达到极值
,

并不会在且
: ‘

5

口

<
l 这一区间呈平坦形状

。

计算结果也说 明 了 这 个 结

i仑
。

t
一丁基的观察化学位移 ( 相对于T M S ) 为

:

6B 二 (口
:
〔R 〕+ ZG

:
〔R

。

〕十 3口
3
〔R
:
〕+ G

‘

〔R S 二+ ZG
:
〔R
:
S 〕)/

’

R

。
( x g )

其中 G , 、

G

Z 、

G

。

的意义同体系A 的G
‘ 、

G

:

分别为在R S
、

R

:

S 中卜丁基化学位移(相

对于T M S )
。

把 (19 )式写成线性形式
:

1 ,

口
;

以 二 一 下‘
—
~
十
.

~
一

V

行 4 行 -
( 2 0 )

其中
u 二 〔R S〕/ (R

。
乙。一 G

,

〔R 〕一 2 G
2
〔R
:
〕一 3口

。

〔R :〕)

, “ 一 2 〔R
2
5 〕/ (R

。
占B 一 G

,

〔R 〕一 Z G
:〔R 〕一 3 G

3
〔R

。
) 〕

(2 1)

(22 )

采用业 已 }t 出的对应于两组参数的体系B 的各组分的浓度川 及实验值 乙B
,

利用最 小二乘

法就可 以求出G
;、
‘
5
以及误差函数
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一
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一

一
一

一
-~一~
一

‘

-
一一一- ~ 一

.

-

一
-~一一 - -

~

一
一 一一一一

一
万
3 =

了拿
;(占B 、实验 一 占B 、计算 , / ‘N

一 2 ,
( 2 3 )

对于第一组参数
,

G

; 二 1
.

02
、

G

, =
2

.

38

、

E

。 二 0
.

01 且E
3
正处于极小值附近

,

并在实验

误差范围之内
。

对于第二组参数
,

G
‘ 二 一 2 7

.
1 5

、

G

。 二 2
.

23
,

E
3 二 0

.
2 3 3

。

E

。

已超出实

验误差允许范围
,

G
‘

值也不合理
,

计算曲线与实验曲线在 。< R
。

/
S
。

<
2 范围内与实验

值偏差较大
。

因此只有第一组参数符合体系 B 的实际情况
。

列于下面
:

K
,

= 2

.

0 x 1 0
石,

K

; 二 2
.
0 义 1 0 “

,

Q

,
= 4

.

2
x

z o
Z ,

Q

Z =
4

.

O
X

z o
‘ ,

D

: =
4

.

g o p p m
,

D
: =

i o

.

8 4 p p m
,

G
l =

i

.

5 3 p m m
,

G
: =

2

.

3 3 p p m
,

G
。二 0

.
5 4 p p m

,

G

; 二 1
.
o Z p p m

,

G

。
= 2

.

4 2 P p m
。

体系 B有很大的K
, ,

K

Z

值这说明18
一

冠
一
6 与E u (fod )

。

很易通过鳌合键形成配合物
。

1 8
一冠 一6 的亚 甲基化学位移D

:二 ZD : ,

说明在R
:S 中两个E u( fo d )

3
对亚 甲基化学位移影

响的 “协同效应
”
较小

。

这是18
一

冠
一
6 通过 1

、

2 位及 4
、

5 位氧原子配位的特点
。

( 1
,

3
,

5 位及 2
,

4
,

6 位氧原子配位有较大的
“
协同效应

” 〔”〕
。

一般说E
u “ 十

引起的顺磁诱导位移包含有F
erm i接触贡献及假接触贡献 两 部 分

。

但

是对于卜丁基质子
,

它与E u
“ +

相隔五个化学键
,

所 以可 以忽略以键传递为特征的 F
er m ;

接触贡献
。

而假接触贡献是它的主要贡献
。

可由下式表示
:

‘假接触 二
G

一
G 反磁

其中 G 反磁 为相应的反磁性化合物L a( fo d)
。

或L u( f
od)3的卜丁墓化学位移

,

它 的值为

1
.
12P pm 口勺

,

而且不随浓度变化而变化
。

因此可 以得到在各配 介物中t
一

丁基化 学 位 移

的假接触成分
。

表 2 卜丁基化学位移的假接触成分 ( p pm )

T ab le 2 P seu do C ontaet C o
n tribu tion to C h em ieal S hift of 了一 b

u
t 丁1 ( i

n p p m )

e o m P le 叉 R
:
S

G P 祀
u d 。 e o n l a 。,

-
~
-

-

一一- -
~-- -一

.
- ~--一

~
一 - ~ - 一- 一

~
一一

.~-.

一
n」 1 1

_ 。
1 一 0

.
5 8 一 0

。

1 2 1

。

3 3

在轴对称体系 中假接触贡献与几何因子 ( 3
cos

“

功一 1 ) /r
。

成正比
,

在一般 体系中也

随 r 的增加迅速减少 C约
。

下面我们根据化学位移的特点
,

考虑到分子 的对称性及位阻效应等因素
,

讨论各配

合物可能的分子结构模型
。

( 在分析对称性时
,

忽略一
C
3
F
:

与卜丁基的差别 )

( 1 ) E u (f 。
d)

3

单聚体
。

分子属于T 一群
。

C

: 一
C
3 ,

C

3 一
C
;

轴能 自由旋转
,

使 得 在

某一瞬间
,

卜丁基上某个质子比其基质子离E
u “+ 更近一些

。

这个质子此时对化 学 位 移

作出较大贡献
。

( 2
) 〔E u (f。d )

3
〕
2
分子属于C

Zh
群

。

它是两个单体 E
u (fod) 3通过四个氧桥键 相缔

合
。

每个氧桥平面 ( E
ua
一O一E

ub平面 ) 与它相联的f
。
d 的共扼平面共平面

。

这样氧桥

上的两个配位键 ( O 一 E
u ) 与氧原子 的两对孤对电子的方向重合

。

由于一
C
。
F

,

的吸电子

性及
一
C ( C H

。
)
。

的斥电子性
,

使得t
一

丁鹉一边的氧原子上孤对 电子的密度比
一
C

3
F

:

一边
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图 4 E u ( fo d ): (a )
,

〔E u ( fo d ) 〕2( b )
,

E
u

( f
o

d )
:

·

1 8

一

冠
一
6 (

e
)

及〔E
u (fo d ):〕

: ·

1 8
一
冠

一
6 ( d ) 的结构

.
心 S t

r u e t u r e s o f E
u
( f o d ) ( a )

,

〔E u ( fo d ):〕
:( b )

,

E
u

( f
o

d ) 一 18一

e r o w n 一
6 (

e
)

a J
‘

d 二E u (fo d )
:
〕
: ·

1 8

一

: r
o

w

n 一
6 ( d )

0

—
Eu, o

—
Q,

C
;

二
—
t一 b u t y l

;

留—
一
C H

:

t h i
e
k l i

n e s a r e
f
o r

b
o n

d
,

t
h

e
f i

n e
l i

n o s a r e
f

o r
f

r a
m

e
.

的氧原子上的孤对电子密度来得大
,

所 以氧桥上的氧原子是靠近 卜丁基一边的氧原子
。

从而使六个卜丁基中有四个
,

它们的质子离另外一个E
u “ 十

的距离变得更近了
。

因此有较

大的假接触位移
。

实验 中得出R
:
中有较大的假接触贡献

,

支持了这种结构模型
。

配合物R S
,

R

Z

S 中
,

18

一冠
一
6 是以 1

,
2 位 以及 1

,
2

, 理 ,
5 位氧原子与 E

u “十
配

位
,

形成五元鳌合物
。

由于 18一冠
一
6 的重迭式 构象与交又式构象的能量相差比环己 烷 的

小得多〔’)
,

所 以在R S及R
ZS 中18

一

冠
一
6 可以采用重迭式构象

。

这样可以腾出空间
,

使冠

醚氧平面正上方及下方的fod 上的t
一

丁基和 一
C
3
F
7
可 以伸向平面的另一侧

。

它的 质 子 离

另外一个E
u “ 十的距离也变得更近 了 (在R

:S 中 )
,

因而有较大的假接触贡献
。

实验事实

支持了这种结构模型
。

( R

:

S 分子属于C
:h
群 )

。
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