
第�期 无 机 化 学 学 报 �  !
∀

#
∀

∃  �

苯甲酞轻胺一钥酞鳌合物的分子
结构及晶体结构
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继 苯 甲酸 轻胺 一 钨酸 鳌 合 物 ∗ 仇%+ 邢
# ,∃ 、− 的 晶体 结 构 测 定 后

,

本 文报 导 了 整 今 物

.   抓+
, /夕 ,∃ )−

·

+声
∀ ,  / 的结构和特性

,

并初步提出 了酞经胺类试剂用
一

于钨钥分离的 可能性
∀

苯甲

酸经胺一钥酸鳌合物的分子及晶体结构 已由四园衍射仪测定
,

晶体属空间群 雌
、一0&
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最终吻合因 子 尺 2  乃8 3
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虽然结构

中结合的已醇分子无法定位
,

但它与鳌合物分子间强烈的氢键键合作用
,

则是十分明显的
,

这很可能是

影响苯甲酞经胺对钨钥分离效果的重要因素之一

关位词 − 笨甲曦握胶一相醉 萃取分离 分子及晶体结构

酸经胺化合物 9 + : ∃ / : / 与许多金属有非常强的赘合能力
,

常用作金属兀素比色分

析及沉演分离试剂 ‘”
,

近年来
,

随着湿法冶金的发展
,

这类化合物又 引起了重视
,

特别是生

产成本的大大降低
,

使
,

引门有可能作为一种具有工业应用前景的新型鳌合剂 %&
,

的
∀

苯甲酞径胺 + # / , + : ∃ /  /
,

热稳定性好
,

抗氧性强
,

迈过氧城配位
,

它 可以和许多金

属生成稳定的配合物
∀

在盐酸介质中
,

它与钨及钊 叮形成鳌合物 〔�
一

# 4
,

用已 醇作溶剂
,

对苯

甲酸经胺一钨酸和翎酸鳌合物 良好的选择萃取性能
,

在某些条件下
,

对钨钊有较好的分离效

果
,

因此有可能作为钨翎萃取分离的有效试剂
∀

本文是继苯甲酸经胺一钨酞鳌合物
〔5 , 的组成

∀

红外光谱
、

多晶及单晶结构分折等 ;−∀ 作之

后进行的相应翎酸鳌合物的又一系统研究
,

其目的在于 了解它们鳌合性能的差异与结构的对

应关系
∀

实 验 和 结 构 分 析
配合物 .  : ,
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,

由钥酸钠与苯甲酸经胺混合的水溶液
,

在 </ 二 &

= ( 下反应
,

产物用已醇萃取
,

经浓缩后即得祖产品
∀

单晶由乙碎重结晶培养获得
,

用于结构

分析的单晶大小为 ∋
∀

4 >  
∀

, >  
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( ? ? ’
。

晶胞参数由 &5 条衍射线精确角度测量值精修算得
,

使用石墨单色器单色化的 . 。

肠 辐

射
,

衍射数据在 ≅ ∃ 9 6 Α一∃ : ∃ ;Β Χ + 6 Δ 一� 衍射仪 Ε收集
,

∋《‘Φ &8
“ ,

其强度经 Ε 0 因

子和经验吸收因子校止
,

其中 了Γ ( 。%Δ 的反射 � & ( 3 条用于结构修正
。

晶体 的结晶学数据为
−
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本文 于 43 ΝΝ年5月 4� 日收到
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结晶学计算是在带 ΟΔ 0一0ΕΠ Χ 结构解释软件包的 0Δ 0 4 4 1 �� 计算机
Θ

Ρ− 进行的
∀

结构

由直接法解得
,

经傅立叶合成法逐次发展获得全部非氢原子的位置
,

氢原子位置由差值傅立

叶法或依据儿何关系计算确定
,

最后非氢原子的坐标参数
,

各向异性温度因子
,

氢原 子的坐

标参数
,

各向同性温度因子采用全矩阵最小二乘方法精修
,

并进行消光因子校正
,

加权重%对

所有 ;Γ 为 的反射汹 二 4
,

其他的反射 。 2 ∋)
,

最后吻合因子 9 二 >;; 凡Σ一Σ剧以 7! Α: Σ二 。
∀

∋ 83
。

修

正得到原子坐标
、

等效热参数及相应的标准偏差列于表 ! ,

键长
、

键角值列于表 &Τ 鳌合物的

各向异性热运动结构如图 4 所示
∀
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结构与描述
标题化合物分子是 由二个鳌合剂分子与一个铝酸基键合而成

,

如图 4 所示
。

结构中还氢

键键合着一个溶剂分子
∀

钥原子处于六个氧原子的畸变八面体配位环境中
,

其中二个来 自翎

酞基中的端氧原子 ∋ 5
、

∋ #
,

另外四个为来自鳌合剂分子的经氧 ∋ &∋ 和 ∋ (∋
,

与酞氧原子

∋ 44 及 ∋ &4
∀

翎至端氧原子的距 离为 4
∀

8 ∋8 %�)
,

4
∀

8 ∋4 %�) 人
,

至经氧原子的距离为 4
∀

3 34

%� )
,

4
∀

3Ν & %�) 人
,

至酞氧原子的距离为 &
∀

45 ( %�)
,

&
∀

48 ∋ %�) 人
∀

由此可见翎与端氧原子

的键合作用最强
,

与经氧作用次之
,

与酸氧的作用则最弱
,

上述键长与相应的钨酸鳌合物的

相应值也是可以比较的
,

在后一化合物中
,

钨至端氧的距离为 4
∀

# 3∋
,

4
∀

8∋5 人
,

至经氧的距离

为 4
∀

3 8�
,

4
∀

3 Ν5 人
,

至酸氧的距离为 &
∀

4 &8
,

&
∀

4#8 人
∀

从键角数据看
,

二种鳌合物也基本相

同
,

这里二个端氧原子取顺式构型
,

∋ 5一. 。一∋ # 键角为 4∋ &∀ 8%& )
’

Τ 与 。 端 一∗ 一。 端的

4∋ (
∀

4
’

相近
,

两个酸氧原子在配合物中取顺式配位
,

∋ 4 4一. 。一 ∋ &4
,

Ν∋
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& %& )
’ ,

而两个经

氧原子则互为反位位置
,

∋ &∋ 一. 。一 ∋ (∋
,

4 5#
∀
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‘ ,

这里键合作用最弱的两个酞氧原子

∋ 4 4
、

∋ & 4 处在 键合 作 用最强 的两个端氧原子 ∋ 5
、

∋ # 的反位
,

∋ 5一.  一∋ 4 4
,

4 53
∀

Ν
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’ ,

∋ #一.  一∋ & 4
,

4# & ( %& )
,

这与由 _ Π [Κ ] Κ − 的反位效应予示的情况是一致的
∀

鳌 合 剂 分 子 在 这 里 表 现 为 双 啮 鳌 合 作 用
,

相 应 形 成 的 两 个 五 元 鳌 合 环

.应二⎯Β 二+ Ρ& − ∃玲少&%) 和 .户一∋ & 4一+只只− 热职下3扣都十分接近于平面
,

原子平均偏离这

些原子平面只有 ∋ ∋& 一 ∋
∀

∋( 人
,

类似的情况在相应的钨酸鳌合物及相似的铂酸鳌合物 � 中也

可以观察到
,

造成这些结果的原因可能是酞基上的氧与碳及氮三原子之间存在一定程度的共
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表 ! 原子坐标
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扼作用
,

这亦 由相应成键原子间的距离介于相应的 单键键长与双键键长之间看出
∀

在钥酸誉

合物中
,

二个鳌合环平面之间的二面角为 38
∀

#
“ ,

较相应的钨酸鳌合物 4∋� Ν
“

小
。

鳌合环之

间存在一定程度的共扼作用
,

这 由 + 4&一+ 4( 4
∀

�5 5%3)
,

+ && 一+ &( 4 �8 4%Ν) 人介 于单键键长

4
∀

5� 人与双键键长 4
∀

(4 人之间以及相应苯环与鳌合环平面之间的二面角值 4 5Ν
∀

5
。

与 4( 5
。

也

可以看出
∀

所有上述这些作用均有利于鳌合物的稳定存在
∀

在晶体中除了相邻的鳌合物分子

之间存在着氢键外
,

%∋ 5⋯⋯/ & 3 一∃ & 3 相应的键长 ∋ 5⋯/ & 3
,

4
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键角 ∋ 5⋯/ &3一∃ & 3 一5 8
∀

∋ %( )
。

)
,

和钨酞鳌合物显著不同的是该鳌合物的

一 个 按 基 与 已 醇 分 子 的 氧 之 间 存 在 着 氢 键
,

% (4 一 / 43 一∃ 43 这 里 ∋ (4 ⋯

/ 43 4 3 � 4 %8 )
,

/ 43 一∃ 43 ∋ 刃8 5 %# )
,
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该氧原子还 与端氧原 子 ∋ # 处于氢键接触范围之内
,

∋ (4 ⋯∋ # &
∀

8 Ν 5 %Ν )人
∀

虽然已醇分 子中只
”’ 口

定位
,

其他原子因较高程度的热运动呈无序分布
,

但已醇的存在可由最后差位电子

ϑ
Θ

Ε存在若干高度为 !Κ 1 人’的峰得以证实
。

差热分析与元素分析的结果也证实已醉的

存在
∀

鳌合物的差热图谱如图 & 所示
∀

4 ∋∋ ℃ 以下能在空气中稳定存在
,

4(∋ ℃淡 黄色开始加

深
,

4 85 ℃ Δ ∴ 6 出现一较强吸热峰
,

∴ γ 线计算其相应的失重率为 &∋∀ �8 η
,

与式量中失去一

个已 醇分子相当 %理论计算值 &∋
∀

(∋ η ) Τ 43∋ ℃ 时鳌合物开始分解
,

Δ ∴ 6 伴随有强放热效

应
,

连续失重至 5 5∋ ℃时恒重
,

随着温度继续升高
,

∴ γ 出现较长平段
,

说明配体已完全分

解
,

此时总失重量为 8Ι
∀

“η
∀

残渣为三氧化钥粉末
∀

钥酸鳌合物中的碳
、

氧和氮分析结果
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∀

∋∋ )相差甚远
∀

已醇是极性溶剂
,

由晶体结构看出
,

它与翎酞鳌合物分 子

之间存在着较强的氢键
,

推测用已醇萃取该整合物时
,

这种分子间的键合作用在有机相中应

当更为强烈
∀

因此选择适当的酸度
,

用 已醇萃取钨及钥鳌合物的混合体系时
,

翎比钨有更高

的萃取率
,

不难设想
,

如果加人与钨有较强配位作用的柠檬酸钠作掩蔽剂
,

则钥钨的分离效

率更可以大大提高
∀
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