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∗ +, − + 及其配合物 / 0 )1 , − 1 .2 的晶体结构
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本文研究 4 5 0 )+, − +.2 和 ∗ +, 6 + 的单晶体结构
,
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结果表明
,

∗ +, −+ 具有烯醇式结构
,

其中两个给体氧原子处于有利于

形成六元鳌合环的几何位置 Ε 在配合物 7 0伊, −玛
2

中
,

7 0 原子为对称中心
,

两个配体中的四个氧原子

形成以 7 0 为中心的近似平面正方形的配位结构
,

7 0 ∀

习 距离分别为 %
∀

=3; 和 %
∀
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卜苯基一&一甲基一∋一苯甲酞基一毗哇琳酮一( 首次合成于 %= 38 年 〔’〕
∀

%= (= 年 Γ ΗΒ /Η )�, 〕以

新法合成了该化合物并初步研究了它对金属离子的鳌合性能
,

至今已有几十种 ∗ +, −+ 的金

属离子配合物被合成
、

研究和表征 〔∋ , ,

但迄今为止对 ∗ +,− + 及其金属离子鳌合物的系统结

构与性能关系的研究 尚未见报道
,

本项工作对进一步阐明 ∗ +, − + 及其金属离子赘合物的结

构与性能的关系及推广其应用和寻求新的鳌合剂都是非常重要的
∀
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,

天津化学试剂厂出品
,

分析纯
,

黄

色粉末
,

衍射用 单晶 由其饱和乙 醇溶液于室温缓慢蒸 发培养
,

呈无色透明针状
,
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改用乙醇

为溶剂合成
,

淡黄绿色粉末
∀

衍射用单晶体由其三氯甲烷 9 四氢吠喃溶液缓慢蒸发获得
,

晶

体为淡黄绿色透朋斜六面体
∀

衍 射 实 验
∗ +, − + 单晶体大小为 3

∀
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,

使用 Λ Η Μ 6 ΝΙΙ ∃  Η Ο0 Β 四圆衍射仪收集强度数

据
,

, 。

众 射线
,

石墨单色器
,

采用 。 9 �3 扫描方式
,

收集范围 �
。

Π �3 Π (3
3 ∀

共收集独

立衍射点 � # ; & 个
,

其中 ΘΡ �6 仍者共 ; &8 个
,

经 Σ+ 因子及经验吸收因子校正 );. 用于结构解

析和修正 Ε 配合物 7 0伊, −+.
2
单晶大小为 ‘

∀

∋ Κ 3
∀
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∀

� ≅ ≅
∀

强度收集的其他条件均同于

∗ 1, − +
∀

测得 � ; ( & 个独立衍射点
,

其中 ΘΡ �6 仍者 %� %# 个
,

经 Σ+ 因子校正用于结构的解

析与修正
∀

本文于%= 朋年�月�( 日收到
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晶体结构测定与修正

)!.
∀

∗ +, − + 晶体结构由直接法解出
∀

部分氢原子 )包括经基氢. 位置于差值电子密度图上发

现
,

其余氢原子位置由几何方法确定
,

结构经全矩阵最小二乘法修正
,

氢原子采用各向同性

热参数
,

非氢原子采用各向异性热参数
,

最终偏离因子 Τ : 。
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,
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,
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子密度图上最高峰为 。
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7 0) +, −+. 2
晶体结构由重原子法解出

∀

由空间群
、

晶胞体积及配合物分子式推断得知 7 0

原子应处于晶体学对称中心上
,

取其坐标为 )3
∀

(
,

3
∀

(
,

3
,
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其余非氢原子由福里叶合成法

确定
∀

部 分氢原子位置于差值电子密度 图上发现
,

其余 由儿何方法确定
∀

修正方法 同

∗ +,− +
,

至 收敛时偏离 因子 Τ : 3∀ 3 #%
,

Τ 。 : 3∀ 3 #3
,

最后差值电子 密度图上 最高峰为

3
∀
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结构描述与讨论

)!.
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∗ +, −+ 的研究结果表明
,

晶体由孤立的烯醇式分子组成
,

分子中非氢原子坐标及热参数

列于表 %
,

图 % 为分子结构透视图
。

表 % ∗ +,− + 分子的原子分数坐标和

等价各向同性热参数
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图 % ∗ +, − +分子的结构透视图
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∗ +, −+

在分子 的五元 毗哇环 中
,

除 5) %卜∃ )!. 接近 单键值外
,

其余均处 于对应单
、

双键之

间 ∀ Ε 环内键角除 5) !卜∃ )Ο .一∃ )�. 为 ==
∀

#
。

外
,

其余均与正五元环内键角 %38
。

相差不超过

∋
。

Ε 五元环平均平面计算表明原子具有良好共面性
,

原子最大偏离为 3
∀

3 &∋ 人
∀

以上分析表
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明
,

五元环的共扼结构在 5) %卜∃ )!. 处被阻断
,

这一现象可认为是由于与 7) Θ. 和 ∃ )!.结合的

 ) %. 和苯环间的空间位阻效应防碍 7) !. 和 ∃ )!.进一步接近所致
,

位阻效应的存在从有关 ∃ )!.

的环外键角⊥_ )!.一侧的ϑ7)!卜∃ )!卜7 )� % .)一& ;
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五元环 中 7) &. 上 甲基结构正常
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5) !. 上经基氧 _ )!.偏 离五元环平均平面 。∀3 =( 人
,

5) !. 一_ )!. 为 %
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& %8 人
,

表明 _ )!. 参与共扼
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由于位阻效应
,

∃ )!. 上取代苯基平面与五元环平

面夹角为 �8
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& 。 ,

二者不能较好共扼
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7) �. 上的苯甲酞基为共扼结构
,

但苯甲酞基平均平面与

五元环平面夹角为 (=
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= 。 ,

5) �. 一7 )∋ .为 %
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( 3# 人已接近单键值
∀

表明二平面间无明显共扼作

用
,

这是由于  )� .和 7 )(. 的位阻效应所致
,

以上结果表明
,

这一烯醇式结构并非一个完整的

共扼大分子
,

与其晶体无色透明相一致
,

而 3 )%. 和 3 )� .处于形成鳌合物有利的几何位置
∀

表 � 配合物 7诚+,− +万分子的原子分数坐标

和等价各向同性热参数
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图 � 配合物 7 0 )+, −+. 2 分子结构透视图
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6χ ΟΗ Α  Ν ≅  
!77 0! /

7 0 )+ , −+. 2
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配合物 70伊, −+.
2
研究结果表明

,

分子具有以 70 为对称中心的平面结构
,

每一不对称单

位含半个分子
∀

表 � 列出非氢原子坐标及热参数
,

图 � 为分子结构透视图
∀

分子 由两个配体各以其两个氧原子与 5 0 �δ 离子形成两个六元赘合环所组成
,

5 0
原子与四

个氧原子形成近似正方形结构
∀

5 0 一。)! % .与 5 0一 )! �. 键长分别为 %
∀

=3; 与 %
∀

8Φ 人
,

符合

5 0 一。典型配键键长 �
�

有关  !
原子的键角均接近 ∀#

。

与 ∃%#
。 ,

 !
与四个配位氧原子严

格共面
�

在六元鳌合环中
,

各键长均处于对应单双键长之间 〔”
,

且六个原子偏离其平均平面

的最大距离为 #
�

∃& 人
,

五元毗哇环平面中的有关键长 ∋ (∃卜 () ∗+
,

 ( )+ 一,( −∗ +以及两苯环中

各有关键长值均处于对应单双键长之间. 且五元毗哩环平面与六元鳌合环平面夹角为 %
�

) 。 ,
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儿乎共面
,

因此二环形成了较好的共扼体系
∀

连于 ∃ )%.
φ
φ

Σ的苯环平面和连于 7 )&. 上的苯环平

面与五元环平面夹角分别为 %8
∀

(
“

与 (%
∀

;
。 ,

均小于 自由配体分子中的相应值 �8
∀

8
。

与

(=
∀

=
“ ,

可看 出配体分子与 7 0
离子形成鳌合物后

,

由于 7 0 原子的成键作用使得  ) % !. 与

3 )%�. 均向 7 0
原子靠近【_ )川⋯⋯ ) %� .�

∀

”人
,

小于 自由配体分子中的 &
∀

3; 人ϑ
,

因而减弱了

 ) %! .与。)! �. 对 ∃ )% 、和 门劝 卜取代苯环的空间位阻效应
,

在空间上改善了两苯环与五元毗哇

环的共而性
,

因≅Γ 伙八‘价 , Γ 子的整体共扼性有所提高
,

这也是 +, − +一

与 5 0 Χ 卜形成稳定鳌合物

的原因之一
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