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本文合成 了间亚苯基桥接的席夫碱型双一 =苯并 巧一冠一ΧΑ 苦味酸铆配合物 以及测定 了其晶休结

构
5
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对 ≅ �6> 个可观测反射精修所有的结构参数
,

最后偏离因子 % ϑ ? ?6 ≅�
5

此双冠醚以

反一反式构型与 % ΙΝ 离子形成 Η Γ > =冠醚单元 Γ 阳离子 Α 分 子间夹心结构配合物
,

% Ι Γ 和 % Ι Γ

分别与两

个双冠醚分子中不同取向的醚环的十个氧原子配位
。

% Ι 一# 平均键长为 >5  ≅Β 和 >
5

  ≅ 人
,

并与席夫碱型

双冠醚苦味酸钾配合物进行比较
。

关键词 Γ 席夫碱型双冠醚 晶体结构 双冠醚配合物

双冠醚种类繁多
、

在脂肪链或芳 =杂Α 环桥接的双冠醚分子中只要冠醚环与桥相连的键可

以自由转动
,

并处在适当的位置
,

它们与离子半径较大的阳离子配位时
,

分子经过构象的变化

使两个醚环发生协同配位作用都可生成分子内 > Γ�
,

夹心结构的配合物
〔’一 , ’ ,

所以它们对碱金

属阳离子的配位选择性优 ∀
二

负冠醚
。

�
,

! 一亚苯基桥接的席 夫碱型双一 =苯并 巧一冠一 Χ Α =以下简称席夫碱型双冠醚 Α
,

整个分

子刚
∀

叶较大
,

两个苯并冠醚都处在桥接芳环的反式位置
。

与离子配位时
,

两个醚环相距较远
,

不能发生协同作用 但实验证明
、

它们与 Ο
十

离子的配位性质很好 阵”
。

为了研究席夫碱型双

冠醚分 子中两个苯并醚环以反式参与铆离子配位的构型
。

我们培养出双冠醚铆配合物晶体
,

用
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实 验

一
、

配合物的合成

将等摩尔的双冠醚和苦味酸铆分别溶于氯仿和甲醇中
,

混合后回流片刻
,

稍冷
,

过滤
,

在

室温下缓慢地挥发溶剂得浅黄色晶体
,
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5
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5

配合物中脂醚和芳醚的特微吸收分别为 � �> ! 9 Μ
一 ’和 �> Χ6 9 Μ

一, ,

与配体相 比都向红移
,

说

明席夫碱型双 =苯并 �Χ 冠一ΧΑ 分子中醚氧原子与 % ΙΝ 发生了配位
。

二
、

衍射数据的收集

取 ?
5

> ? Ξ ?
5

> ? Ξ 4
5

! 4 Μ Μ ,
晶柱置于 % !/ Φ . 四园衍射仪上

,

用单色化的 , Ψ

众 射线
,

以

?一 > ? 扫描方式
,

在 Η
。

《 >日《 �? ?
。

范围内共收集独立反射点 � �Η ≅ > 个
,

其中 ∗ Ζ >
5

Χ 7 = ∗ Α

的可观察反射数据为 ≅ �6 > 个
。

晶体属单斜晶系
,

Δ>
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晶胞参数为
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三
、

结构测定

晶体结构主要山重原 子法和 电子密度函数解出
,

分析三维 Δ7[ [Κ 8∴ 4 ; 函数得到重原子 % Ι

的坐标
,

再经多次 ) 4 Ψ8 �Κ 8
合成得出全部非氢原子坐标

。

用最小二乘法修正非氢原子坐标及各

同同性热振动参数后
,

再修正各向异性热参数
,

最终偏离因子 % ϑ ?
5

? 6 ≅� =单位权因子Α
。

ΣΓ述全部机算是在 . 9�Ρ Τ ∴。 Φ Χ �Η? 型计算机 (采用 0− .(] 1 ( 程序完成的
,

所用的最小二

乘法为块对角矩阵近似
。

表 �一 ! 分别列出双冠醚伽配合物晶体的非氢原子坐标和等效温度因子
,

部分键角
、

键长

=为了节省篇幅
,

将部分原子间的键角和键长
、

最小二乘平面及平面的法线交角的数据存于编

辑部备查 Α
5

图 �为配合物结构
5

图 � 双冠醚与苦味酸铆配合物的结构
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表 Ρ 非扭原子坐标 =Ξ �?5 Α 和等效沮度因子 =∋ ς Ξ �4 ,
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表 > 双冠醚钩配合物的部分健角 =
。

Α 表 ! 双冠醚钩配合物晶体的部分键长 =人Α

1 7 Ι �Κ > 0 Κ�Κ Κ [Κ ⎯ η 4 ; ⎯ ∋ ; Υ �Κ ∴ ⊥4 8 [: Κ , 4 Μ Δ�Κ Ξ

? =� Α 一% Ι =�Α 一 ? => Α

# => Α 一% Ι =�Α 一? =! Α

? =! Α 一 % Ι =�Α 一 ? =Η Α

? =Η Α 一 % Ι =�Α 一 ? =Χ Α

# =Χ Α 一% Ι =�Α 一 # =�Α

# =Β Α 一 % Ι =�Α 一? =6 Α

# =6 Α 一 % Ι =�Α 一# =≅ Α

? =≅ Α 一 % Ι =�Α 一? = Α

# = Α 一 % Ι =�Α 一# =�? Α

# =� ? Α 一% Ι =�Α 一? =Β Α

# =� � Α 一 % Ι => Α 一# =� > Α

? =� > Α 一% Ι => Α 一 ? =� ! Α

# =�! Α 一 % Ι => Α 一? =�Η Α

? =�Η Α 一% Ι => Α 一 # =� ΧΑ

# =� Χ Α 一% Ι => Α 一 # =� � Α

? =� Β Α 一 % Ι => Α 一? =� 6Α

# =� 6 Α 一 % Ι => Α 一 ? =� ≅Α

# =�名∀ 一 % Ι => Α 一? =� Α

? =�  Α 一 % Ι => Α 一? => ? Α

? => ? Α 一% Ι => Α 一# =� Β Α

, =� > Α 一& =� Α 一, =Β! Α

, => 6 Α 一& => Α 一, =6 � Α

, =Η ? Α 一& =! Α 一, =Χ 6 Α

, =Χ Χ Α 一& =Η Α 一, =Β Χ Α

& =�Α 一, =Β ! Α 一, =Β> Α

& => Α 一, =6 � Α 一, =6 ? Α

& =! Α 一, =Χ 6 Α 一, =Χ≅ Α

& =Η Α 一, =Β ΧΑ 一, =ΒΒ Α

Χ !乃 =>Α

Χ≅ 月 =>Α

Χ 6
5

6 =>Α

ΧΒ
5

� =>Α

Η  ! => Α

Χ Χ ! => Α

Β �
5

� =>Α

Χ ≅名 => Α

Χ Η夕 => Α

Η  涛 =>Α

Χ Χ
5

Χ => Α

Β ?
,

� => Α

Χ ≅石 => Α

Χ !名 =�Α

Η  石 => Α

Χ Χ
5

� => Α

Χ 6月 => Α

Χ ≅
5

6 => Α

Χ Η
5

≅ => Α

Χ ?
5

� => Α

Θ � 名 =≅ Α

� > ?名 =≅ Α

� � ! =≅ Α

� > ? 6 =≅ Α

�> > 6 = Α

� �≅
5

? =≅ Α

� > >
,

Β = Α

�> > > = Α

1 7 Ι �Κ ! 0Κ �Κ Κ [Κ ⎯ η 4 ; ⎯ ( Κ ; Υ [: ∴ ⊥4 8 [: Κ , 4 Μ Δ�Κ Ξ

4 ⊥ η Ρ∴ + 8 4 _ ; . [: Κ 8 _ Ρ[: % Ψ ΙΡ⎯ ΡΨ Μ ΔΡΚ 87 [Κ

% Ι =�Α 一# =�Α ! �Χ � =Β Α

% Ι =�Α 一# => Α !
5

?=Σ  =Χ Α

% Ι =�Α 一? =! Α > ≅  Β =6 Α

% Ι =� Α 一? =Η Α >月Β Χ =6 Α

% Ι =�Α 一? =Χ Α >
,

  Β =6 Α

% Ι =�Α 一? =Β Α >  6 > =6 Α

% Ι =�Α 一? =6 Α >月! Χ =≅ Α

% Ι =� Α 一# =≅ Α >月? Η = Α

% Ι =�Α 一? = Α >夕� 6 =6 Α

% Ι =�Α 一? =�? Α !
5

� �≅ =Β Α

% Ι =�Α 一? =�一 �? Α 7 χ
5

>
,

 ≅ Β

% Ι => Α 一# =� �Α !
5

? ! ≅ =Β Α

% Ι => Α 一? =�> Α >  ? Η =6 Α

% Ι => Α 一? =�! Α >月> > =6 Α

% Ι => Α 一# =�Η Α !刃! Β =6 Α

% Ι => Α 一? =�Χ Α ! ?   =Β Α

% Ι => Α 一# =�Β Α >月 ! =6 Α

% Ι => Α 一? =�6 Α ! ? > 6 =6 Α

% Ι => Α 一# =�≅ Α > 月≅ > =6 Α

% Ι => Α 一? =� Α >月Β  =Χ Α

% Ι => Α 一? => ? Α ! ?=Α ≅ =Β Α

% Ι => Α 一? =� �一>? Α
7 χ

5

> 夕 ≅

& 川 一, = �> Α � ΗΗ ≅ =� � Α

& => Α 一, => 6 Α � Η � ! =� > Α

& =! Α 一, =Η ? Α �
5

Η ! 6 =� > Α

& =Η Α 一, =Χ Χ Α � Η > � =� � Α

& =�Α 一, =Β ! Α �
5

> Χ Η =� �Α

& => Α 一, =6 � Α � > 6  =� > Α

& =! Α 一, =Χ6 Α �
5

> Χ Β =� Η Α

& =Η Α 一, =Β ΧΑ � > 6 > =� � Α

, =Β> Α 一, =Β !Α � Η 6 ? =一!、

, =6? Α 一, =6 � Α �
5

Χ? > (� ! Α

, =Χ6 Α 一, =Χ ≅ Α � Η Χ ! =一! Α

, =Β Χ Α 一, =Β Β Α 一ΗΒ Β =� ! Σ
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结 果 与 讨 论

由结构测 定结果 可知 晶胞 中含有 四个 ι =, !Β − 4 & ς 4 ,。% Ι Ν

Α Γ =, Β− ς=& 4 ςΑ! ?
一

Α Γ ·

, − ,� ! ·

− ς 4 〕结构单元
。

从图 �可知在每一个双冠醚分子中两个苯并冠醚都处在桥接苯环的

反式
,

但是取向不同
。

, �厂& 厂 9 Β! ,

& , 一, Β!一, Β> ,

Κ 。一&厂, , , ,

& !一, 0
厂, , Γ 的键角分别为

� � 5≅
。 ,

�> >5 6
“ ,

� � 5!
。 ,

�> >5 Β
“

即分子中两个苯并冠醚的苯环
,

, − ϑ & 与桥接苯环的共

平面性很好
。

另一个双冠醚分子也是如此
5

醚环上氧原子的共平面性不好
,

但与铆离子配位时

每两个醚环的最小二乘平面基本保持平行
,

它们的法线交角分别为 ��
5

Η
。

和 Β
5

�
“ 5

所以双冠

醚与 % Ι �
、

% Ι Γ 形成配合物时两个双冠醚分子中不同取 向的醚环发生配位形成 Η Γ > =冠醚单

元 Γ 金属离子Α 分子间夹心结构配合物
。

铆离子的配位数为 �。
,

与双冠醚钾配合物相同
‘Β , 5

在微观结构上双冠醚铆配合物与钾配合物有些差异
,

% Ι 一# 键的键长平均值分别为 >
5

 ≅Β 和

>
5

  ≅人比 Ο 一 ? 键更长些 =>
5

≅   和 >
5

 � 。人Α
5

铆离子到冠醚氧环最小二乘平面的距离为

�
5

≅Β �! 和 �
5

≅ 6 ? 人比钾离子到冠醚氧环最小二乘平面自距离 =�
5

6 ! Χ≅一 �
5

6 Η Χ  人Α 更大
5

它们

的法线交角也 比钾配合物的相应数值 =≅
,

 
。

和 Χ
5

�
。

Α 稍大
5

而 4
; 一% Ι一4

; Ν �
键角却比相应的

4
; 一Ο 一4

; Ν ,
键角数值小

。

这些事实都说明枷离子半径 比钾离子半径稍大
,

分子间的两个冠醚

单元与伽离子配位时形成了比钾配合物更大的空腔
。

两个苦味酸根阴离子均未参与配位
,

苦味酸根上 #
一

离子到 % ΙΝ 离子的最近距离为 Β
5

?Χ

人
,

它是以离子键的形式与阳离子结合
。
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