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. 1 .7 的晶体配合物
∃

用元家分析确定了其组份
∃

通过红外光谱的研究证实配合物晶体中的阳离子与醚氧原子及水分子发生了

配合作用
∃

用 : ‘射线衍射法侧定了配合物的晶体结构
,
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晶体结构研究表明不对称单位中包含两个配阳离子 # )Η ∋+8 &/ &( ∋+ %&Δ & 代表 / ,‘1 6  
,

分子 (
∃

两个配阴离子 8∗ +‘
、

两个 1 刃 分子和一个未被金属离子配合的 川 &/ & 分子
∃

配合物的晶体结

构测定结果对于阐明与该晶体相对应的萃取体系 8∗ ∋%%% (Γ # ) + , Γ +8 ΒΔ Β一 %
,

2/ 21 ∃/ 80 的萃取机理提供了

理论依据
∃

关性词 0 晶体结构 冠胜 锢 苹取

作者发现如水相中存在一定量的 Ι + , 、

Ι !或 # )
+,

,

用 +% &/ 4或 ϑ +% ? / ∀ 萃取锢 ∋%%% (

时
,

锢的萃取率有显著提高
〔’〕

∃

为此
,

我们制备了一系列与萃合物相对应的冠醚配合物晶体

并研究 了它们的晶体结构 ‘.劝
∃
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∃

用 Κ 一射线单晶衍射测定了该晶体的结构
∃

实 验 部 分

一配合物的制备

将等摩尔的 # ) +, 和 8∗ +,
,
分别溶解在乙醇和氯仿中

,

然后把这两份溶液混合
,

在此混合

溶液中加人等摩尔量的 砚 &/ &
,

并混合均匀
,

待晶体缓慢析出
,

再通过重结晶
∃

便可获得符

合 : ΒΛ射线分析要求的单晶样品
∃

二配合钧的组成与性质

用 ΦΛ ,Ι Μ∗ 一Ν! 砒
, & ? 7 + 型红外光谱仪

、

石腊油栩状法研究了配合物的红外光谱
∃

结果表

明 + 一& Λ & 在 一. 5 7
、

!一铭 及 一%.7Δ Ε
一 , 处的吸收峰分别位移至 一. 一。
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一 . � 及 !一7 7 Δ Ε 一 ,
处
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说

明醉氧原子和金属离子发生了配合作用 凶 − 在 5 &&7
、

5 �∀ & 和 % ∀� ?ΔΕ
一 , 处出现了尖锐的水的
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吸收峰
,

表明水分子是和晶体配合物中的 # ) 于

配合的 〔∀ , ∃

∀ 卷

结 构 分 析
选取 7 � Κ 7∃ � ‘  

∃

�& Ε Ε ’ 的晶体
,

在 #Μ Δ !ΛΟ Π 5 四园衍射仪上
,

用石墨单色器
,
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价

辐射测定晶胞参数
,

并收集衍射强度数据
∃
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强度数据的收集采用 Λ一.Λ 扫描
,

扫描范围

为左右各 7∃ ? 度
,

背景时间与扫描时间之比为 7∃ .
,

扫描速度在 &一.>
,

5
。

Γ 分内可变
,

在 �
。

Τ .Λ Τ �?
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范围内共收集到 & 7 Θ< 个独立反射
,

其中 8 Υ . )∋ 8( 的可观察反射为 5 � � 5 个
∃

数据收

集过程中
,

设置三个参考反射
,

每隔 ∀7 个反射循环检测一次
∃

数据经 ς Φ 因子 佼正
,

使用 41 Ν ς : Ω ς 程序的 Φ)Ο ΟΛ, Β ∗ 函数法首先得到重原子 8∗ 的坐

标参数
,

然后经 Σ  Ξ, Μ。, 综合
,

依次得到所有非氢原子坐标参数
,

对 5 �� 5 个可观测反射精修

所有非氢原子结构参数
,

理论加氢
,
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、

。& & 5∋ Π 一酬Σ 8 一 Ψ月
’Γ 酬, 日

∃

独立的非氢原子坐标参数和各 向同性温度因子列Ρ
几

表 %
,

主要的键长和键角数值列于表

.
∃

图 % 为配合物分子在 ≅ 方向上的投影图
,

图 . 为半个晶胞中分子的排布情况
∃

图 Ζ 配合物分子在 ≅ 方向上的投影图
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,
) ∗ ∴ & 7 ] , Ο⊥

结构的描述与讨论

结构测定表明在这一配合物中
,

不对称单位包含两个配阳离子 # )Η ∋+% & Δ Β(
、

两个配阴离

子 8∗ +‘
、

一个未被金属离子配合的 +% & Δ Β分子和两个 1 .7 分子
∃

由于 # )Η 和 +% &/ & 分子的

孔穴大小比较匹配
,

因此 # ) ‘

儿乎全部进人孔穴内
,

# ) 干和五个醚氧原子所组成的平面之间的

距离分别为 7
∃

∀ 7& 人和 7
∃

∀ �5 人
,

每一个 # )Η 除 了与+% & Δ Β分子的五个氧原子配合外
,

还与一

个 1
2 分子配合

,

# ) ‘

的配位数为六
∃

未 与金属离子配合的 +% &Δ Β 分子夹在两个配阳离 子

# ) Η

∋+ % & / 4(之,Ν8Ρ
∃

结构测定还表明与 # ) ‘

∋!(和 # ) ‘

∋. (配位的两个 1 2 分子中的氧原子  ∋一∀ (

和 3 ∋. ∀ (
,

它们 与未被配合的 + %& / 4 分子中的氧原子的!≅Θ 距即 3 。∀卜3 ∋5 %(
、

7 ∋一∀卜3 ∋5 5 (以

及 7 ∋. ∀ (一3 ∋5 . (和 3 ∋. ∀卜3 ∋5 � (的距离分别为 .
∃

> � .人
、

.
∃

< ∀? Α
、

.
∃

? > . 人和 .
∃

< ? %人 ∋参见图 δ

和 图 .(
,

因此 可 以 认 为此未 被配 合 的 +% 乒/ 4 分子是 通过 水桥 氢键 与两 个配 阳 离 子

# ) ‘

∋+ % &/ 4(结合在一起
,

形成了 + 一&/ & 0 # ) 十为 5 0 . 的夹心型配合物 ∋见图 . (
∃
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, ·

.1 . 7 的晶体结构
·

� 5 <
’

8∗ ∋%%% (以 8∗ + ,万配阴离子形式存在
,

为四面体构型
,

两个 8∗ 一+, 平均键长分别为 .
∃

�∀ . 人

和 .∃ �“人
,

Τ + ,一8∗ 一+ , 的平均键角均为 %7 >
∃

&
“ ∃

8∗ ∋%%% ( 与 # )Η 之间的距离为 <∃ �7 . 人
∃

因此配阴离子 8∗ +‘与配阳离子 # )Η ∋+ % &/ &( 之间是依靠静电作用力结合在一起
,

这和萃取实

验的结果是一致的
,

即 +% &Δ Β通过形成 # )Η ∋+% &/ 4( 而将 8∗ +‘ 萃人有机相
∃

由此也可以说

明为什么水相中 # ) + , 的存在能较为显著地提高 +! &/ & 对 8∗ ∋Ε ( 的萃取率
∃

由于 +% & / & 分子中的五个醚氧原子均位于同一平面上
,

因此它们与 # )Η 配位后
,

不可能

将 # )Η 整个包住
∃

结构侧定已证实晶体中的配阳离子 # )Η ∋+8 &/ &( 中的 # )Η 除与五个醚氧原子

配 合 外
∃

还 与 1 2  分 子 直 接 配 合
,

因 此 可 以 推 断 在 相 应 的 萃 取 体 系 8∗∋ 888 (

Γ # )+
, Γ + % &/ &一 %

,

2Δ 21
一
Δ !0 中

,

当 + 一&Δ & 通过形成 # ) Η

∋+ %& / 4(将水相中的 Κ ∗ Ξ ,万萃人有机

相时
,

# )Η ∋+ % &/ &( 中的 # )Η 显然要比晶体中更易与 1 2  分子配合
,

即萃合物中很可能含有配

位的水分子
,

所以就降低了 # )
Η∋+8 & Δ &( 萃取 8∗ +‘的能力

∃

因此尽管 # ) Η

的大小与 +! &Δ & 分

子的孔穴较为匹配
,

但由于 # )Η ∋+% & / 4( 中的 # )Η 易与水配合
,

故它比夹心型的不易配合水的

配阳离子 Ι Η∋ +% & Δ Β( . 〔.∃5 , 的萃取能力要差得多
∃

通过制备与萃合物相对应的晶体配合物并研究其晶体结构为探讨 # )
+, 存在下 +8 & Δ & 萃

取 8∗ ∋%%% (的机理提供 了有力的理论依据
∃
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