
第 期 无 机 化 学 学 报  !
∀

#
,

∃  
∀

护的的必的的的的的乍

% 研 究 简 报 %
志 , 。。必 & 。 , 的 ∋

苦味酸捏与二苯并 (#一冠一) 的缔合结构

刘长让 王 欣
&

樊耀亭

∗郑州大学化学系
,

郑州
,

+, −− ,. / ∗& 兰州大学分析侧试中心
,

兰州
,

0 −− −− /

培养 了苦 味酸锉与二苯并 (#一冠一) 缔合物 的单晶 休【12 ∗3 24/ ∗5 6
7/ 】

8 ·

价.
尹, − 日

,

化学式为

乌尹 . 1吐∃ ‘− ..
,

用 9 射线法测定了缔合物的晶体结构
,

证明该晶体属单斜晶系
,

空间群为:.
8 ; 。

∀

晶

胞参数8 < 二 #
∀

. == ∗./
,

吞二 .,
∀

. () ∗ /
, 4 > =一,# ∗. /?

,

口二 (−−
∀

+∗. /
。 ,

犷二 一, ,,
∀

+人
,

≅ 二 .
∀

关键词 8 苦味酸狸 二苯并 (# 一冠一) 晶体结构

冠醚类化合物与不同金属离子的配合物是近年来人们广泛感兴趣的领域之一 ∗!, .〕
,

但关

于苦味酸锉与冠醚分子之间通过水的氢键的缔合作用则报道不多 〔川
∀

本文报告标题缔合物

的晶体结构
∀

实 验 部 分

一试剂与仪器 苦味酸锉
8 用等摩尔的苦味酸中和氢氧化锉的饱和水溶液而制得 % 二苯并

(# 一冠一) 8
使用前用 ( 8 + 的 (

,

.一二氯乙烷和正丁醇的棍合溶剂进行重结晶% 实验所用其他

试剂均为分析纯
∀

4
,

5
,

∃ 含量用意大利 ( (−) 型元素分析仪测定 % 金属含量用美 国

:Α ΒΧ 2Δ 一Ε! Φ Α Β
0− 型原子吸收分光光度计火焰发射功能测定% Γ 一射线单晶结构分析用 Η ? Ι +

四园衍射仪测定
∀

二
∀

缔合物的单晶培养 将 .∀  Φ Φ  ! 苦味酸铿和 (
∀

 Φ Φ  ! Ι ϑΚ 卜4 一) 分别溶于 (− 一 ( , Φ !乙睛
,

中
,

在搅拌下将二者缓缓混合后
,

加热回流约 . 小时
,

冷却后过滤
,

滤液静置
,

数日后析出

桔红色透明晶体
,

经重结晶后
,

可得到适合于作分析用的缔合物单晶体
∀

当用苦味酸与二苯

并 (#一冠一 ) 在上述条件下反应时
,

仅得到二者的机械混合物
∀

结 果 与 讨 论

一缔合物的组成 根据元素分析和结构分析数据
,

确定缔合物的组成为【12 ∗:2 4/似≅ /】
8 ·

ΛΗ 加5 . +− )
Μ

,

Η .5 . 12.∃ ) − .. ,

元素分析结果计算值 ∗实测值/ 8 4 Ν
,

料
∀

+ ∗+ +
∀

+ . / 8 5 Ν
,

∀

0 − ∗
∀

0 , /8 ∃ Ν
,

=
∀

0 − ∗=
∀

#+ /% 12Ν
,

(
∀

) . ∗(
∀

+ (/
∀

二
∀

缔合物的结构 以 Η ? Ι 一+ 四 园衍射仪对缔合物进行单晶结构分析
∀

采用 Ο 。

众 射线
,

之> −∀ 0− =人
,

。 二 .− 扫描方式
,

在 (
∀

,
。

Π  Π .,
。

范围内共收集到 # (0 个衍射点
, ’

其中 ΚΘ
。 ∗ !/ 的点 ( ,0 , 个

,

该 晶体属单斜晶 系
,

空 间 群 3 6 ,
; Φ

,

晶 胞参数
< 二 #∀ . == ∗. /

,

本文于(= =− 年0月., 日收到
∀



,

. +
。 无 机 化 学 学 报 # 惹

于 , 二了之二 竺竺少 二罗二

一
叫性巴竺份竺竺巴班二尸 , Ρ Ρ Ρ , 竺 竺二竺竺巴竺竺竺竺 , , 二吧竺 二 > 竖 于爪竺二笼吮二于 二巴竺二竺二匕二艺Β竺二> 一

8 二二 二二 二二二二分吮竺二, 竺竺 Σ
Σ
Σ Σ

一
右一 . ,

∀

.一) ∗ /
, 4 二 , (, #∗. /人

,

刀> (− −
∀

+ ∗. /
“ ,

犷二 (# # ,
,

+ 人
花 ≅ 一 .

,

刀。一 ( ,
,

乏/。二 ( , . ) ,
。

晰
一 飞只。。。∋二 # = ) .

,

拜
二二

( . ( )4 Φ
一 ,

。

用 Ο Τ 1 Υ ? ∃ 能 程序和 ς此。。Β 综合欢解出全部非氛原子和部分氢原 子
,

剩余氢原子用理

沦方法加人
、

最后经全矩阵最小二乘法修正
,

结果收敛
,

Ω 二  7)− ,, Ω 。 二 <
,

。)−
,

缔台物的部

分键长和键角数据见表 (
∀

− − (.

叹乡! (洲入川了户、气尸谧尸飞
、

才气
溉
、 刃、

飞
乞’“

忆
“

,

补
丫叹畔
。,

写、尸
‘“ “

以 夺

卿 ! ∀#
∃‘% 、。&∋((

∃ 。&!∃ )∋ ∃ ∋ & #了, , 。。&)分子件
,

!王‘∋%
、。&‘呈#之。飞(

∗
+。&启& , − (. 一 ∃ 一 / ∋0 &犷为立休结构

+
, 、1 ( 2 3 4 ∃ 。5 一、3。、∃ 6 37 8 5 5 + )9 ) ∋% )4 &∋#于

: ; &<∃灾= & = > ? , − ( . ≅
一

一/ ∋0 &
、:( (( Α

∋%
·6
&∋(( :【&&!,

·

【∋
∃ 、
声‘

∃ Α 汤 &)

表 # 部分键长和键角值∋ 人&

8= 0 !5 ( Β / Χ 4 − 5 > ? 94 > Δ 3Ε 2 = > ? − 5 > ?

0 5 > ?
0 5 8!?

)4 > Δ 3Ε ∋人&

Φ > 吕#6 2

⋯
?·Δ 84 4

!碑
&!!川Γ ((9 )∋) &一; ∋Η

9 全∋(&一; ∋Ι
!
&

9 #
∋!卜

一
; ∋ϑ (&

9 ) ∋:卜Κ ∋Λ &

9 )∋: &一; ∋Ι 公
9 )∋: &

一勺 ∋: : &

; ∋ !卜 吸Μ &

Η ∋( &一 〔(: &

Η ∋Η一 ∋的

Ν ∋ ∀ !&一 Ο ∋!&

Η ∋( :卜Ο ∋! &

!
,

1 : Π ∋川
(

Θ

. 1 ∋: &
艺 ; Μ : ∋ ((&

(
Θ

1 Π Λ ∋ ((&
(

Θ

. ( ∋: &

:刀Μ 1 ∋(: &

( Π Π; ∋Μ&

( ϑ Μ : ∋Μ&

( : Λ (∋Μ&

(
Θ

: : : ∋Μ&

弓
Θ

: ( . ∋Μ&

Η ∋Η一9 )∋ Ρ卜Η ∋;

; 田一9 )∋ 一卜Η ∋Ι
∃
&

Η ∋Η一9 )叱卫&一; ∋ϑ (&

Η ∋Η一9 )∋ !&一; ∋ϑ (&

. Λ∋/ &

; Λ 泛∋ Μ &

 . : ; ∋:

(Λ /
Θ

(∋! &

伽
、&一9‘∋ , &一5 ∋ϑ’&&

1 . Π ∋/&

5 ∋ϑ ’&一9 ,‘( &一 5 ∋ϑ ’&<1 .
·

: ∋/&

叭Ι 一&一Η 《ϑ &一; ∋Ι Δ 】Λ .
Θ

1 ∋:&

∋Μ&一以 !&一 ∋ (: &

∋. &一; ∋: &
一

∋. &

; ∋: (&一Ο ∋: &一; ∋: : &

Η ∋Η一 ∋Π &一 ∋ ϑ &

( ( Λ
Θ

Μ ∋Λ &

(; 1
,

Λ ∋Λ &

(: ;
,

1 ∋Λ&

∀
5 ∋: ’&一Ο ∋: &  

’
·

: ’“‘Μ &  
5 ∋& 6 “&一6 ∋ , &

 翌七竺些
Σ

竺竺
Σ Σ 一

翌竺查竺匕竺
一

( : Π乃 ∋Λ

盆: ϑ
Θ

. ∋Λ

(; .
Θ

( ∋Λ日
图 : Τ9 )∋% )4 &∋Υ 夕 &】∃

·

【∋6 二Υ ∗ Α 5 户<

晶胞中分子的立体排布

ς立1
Θ

: Ω 5 !4 4 7 != Ξ Ψ= 4 Ζ ) > Δ )> = 4 4 !!

【〔)∋% ) 4 & ∋Υ : ; &」
Α ·

Τ∋
∃ 。查( : Α 。 /

夕〕



第 期 苦味酸锉与二苯并 (# 一冠一) 的缔合结构
·

. ,
·

结构解析结果表明
、

一个不对称单位有半个缔合物分子
,

另一半镜面与之联系
,

两个锉

和两个醚氧处在镜面上
,

每个锉与一个水分子
、

两个苦味酸根的酚氧通过桥连与两个锉离子

相键合
,

形成 12 .− 8 四元环的双核结构
∀

在 Λ12 ∗: 24/ 归
.

−/ 』
.
中

,

参与键合的两个确基与苯环共

面
,

另一稍有扭曲 ∗二面角 (−∀ 0
。

/
,

两个水分子分别处在平面的上下
,

其他原子基本共面
∀

冠醚氧没有直接与锉配位
,

而是与水分子缔合形成氢键
,

7一5
··

⋯心 距离为 .
∀

= ,. 一
∀

( #, 人
,

这样就形成了一层 Ι ϑΚ 卜Η一)
,

一层Λ12 ∗:2 4/ 担
.− /Μ

8
夹心式分子缔合物

,

构型及晶胞图分别示

于图 (和 图 .
∀

因此
,

该晶体是由苦味酸锉与冠醚分子通过水的氢键作用而形成的缔合物
。

参 考 文 献

工!ΜΞ 2Δ Ψ
,

Ω
∀

ϑ
∀ ,

5 Α Α Χ !ΑΖ
,

:
∀

Ω
∀ ,

[
∀

? Φ Α Β
∀

Η∴
ΑΦ

∀

] 
Α 二 = )

,

(( # ∗(= 0+ /
∀

Λ. Μ ⊥ _4 ∴ ΔΑ 2⎯ Δ Α Β ,

Ξ
∀

?
,

[Β
∀ ,

Ε ΖΒ2Δ Ψ
,

1
∀ ,

5 < Δ ⎯ α   Χ  Δ β∴ Α 3 ∴ Ζ _2Α _ < Δ ⎯ Η ∴ Α ΒΔ 2_ βΒΖ  χ Ω < ΒΑ Ε < Β β∴ _ ,

Ε !_Α δ2Α Β ]4 24 Δ Α Α :Τ α !2_∴ Α Β_ ϑ
∀ ∀ ,

:
∀

. (∗(=# 0/
∀

Λ 】ϑ ∴ < Ψ ε < β
, ∀

φ
∀ ,

Ο < Δ  ∴ < Β ,

5
∀ ,

:   Δ 2<
,

∃
∀

]
∀ ,

ΚΔ
 ΒΨ

∀

∃ Τ 4 !
∀

Η∴
Α Φ

∀

1Α
Β≅二 ()

,

0 ∗(= #− /
∀

Λ+ 】ϑ <2<2
,

?
∀ ,

:   Δ 2<
,

∃
∀

]
,

Η   Β ⎯
∀

Η∴
Α Φ

∀

Ω Α δ
∀ ,

#0
,

) ,一# (∗(= ## /
∀

Η Ω γ] Υ ? 1 ] Υ Ω η Η Υ η Ω Ε 7 ς Υ 5 Ε ? ] ] 7 Η Κ? Υ Ε Ι

Ο 7 Κ
[

Ε Η η Κ
[

Ε 【1 2∗3 24 /∗5 .− /!8
·

【∗Η加5 6一− )/!

12Τ Η ∴< Δ Ψ Β < Δ Ψ φ < Δ Ψ Γ 2Δ ς< Δ Ζ <  β2Δ Ψ

χΙ Α刀< Β βΦ Α Δ β  
χΗ∴

Α用 2_ ΒΒΖ
,

6 ∴Α Δ Ψ ≅∴  Τ η Δ 2δ ΑΒ _ 2≅夕
,

6 ∴ Α Δ Ψ ≅∴  Τ + ,− − ,. /

∗
∀

,Δ_
≅ΒΤ Φ Α Δ ≅< ≅注朋妙, 行 < Δ ⎯ 尺Α_ Α < ΒΑ ∴ ΗΑ

Δ ΒΑ Β ,

乙< Δ ≅ ∴  Τ η Δ 2δΑΒ_ 2≅少
,

1 < Δ ≅ ∴  Τ 0  −∗/ − /

Υ ∴ Α β2β2Α _2Δ Ψ !Α Α仔_β< !  χ β∴ Α < _ _  Α 2< βΑ ⎯ Φ  !ΑΑ Τ !Α Λ1 2∗3 2Α/∗5 . − /』.
·

Λ∗Η
6 5 . +7 )/」∴

< _ α Α ΑΔ

3Α Β3 < Β Α ⎯ < Δ ⎯ Α ∴< Β < Αβ Α Β 2≅Α ⎯ α Ζ Α!Α Φ Α Δ β <! < Δ < !Ζ_2_
,

Γ 一Β < Ζ _2Δ Ψ !Α Α ΒΖ _ β< ! ⎯ 2χχΒ
< 4 β2 Δ

∀

Υ ∴ Α Α ΒΖ_β< !

α Α ! Δ Ψ _ β β∴ Α Φ  Δ  Α !2Δ 2Α _Ζ_βΑΦ < Δ ⎯ β∴Α _:< Α Α Ψ Β  Τ : (, : . ( ; Φ ε 2β∴ Α ΒΖ_ β< ! :< Β < Φ Α βΑΒ _

< > ,
∀

. = =∗. /
,

吞> . ,
∀

. ( )∗ /
, 。 > =

∀

(, ,∗. /人
,

刀> (− −
∀

+∗. /
。 ,

犷> 一# , ,
∀

+人
,

≅ > .
,

刀。> (
∀

,
,

Ι 。> (
∀

, . ) = ; ΑΦ
,

解> 一6( )Α Φ
一 (

∀

Ξ ΑΖε  Β⎯ _ 8 !2β∴2Τ Φ 3 2Α Β < βΑ Ι ϑ (#一Η一‘ 4 Β Ζ_ β< !_ βΒ Τ 4 βΤ ΒΑ


