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本 文报 道了标题 中所指的配合物 固体和单晶的制备
,

测定 厂 ��
,

� � 一�� � 光谱以及该配合物在

� � �� � 和 � �� 中的光化学性质
�

采用 单晶 � 射线衍射测定 厂该配合物的结构
,

它属 �
“

单斜晶系
,

空间群 �� � � 。
�

测定了固体配合物在

�� ��� 和 � � � 中的虽子产率巾
� ��

,

并讨论 厂光反应机制
�

关键词 � 冠醚配合物 铬�坦�配合物 光化学

经典的 �
� �  � � 代生配合物 � �� ��� � ��。的光化学早已报道 �’〕

,

但我们用 � �一冠一� 与

� �� �,
·

� � ��
,

� �
一
�� � 反应制备的配合物� ��� �

,

� �刁硕�
��� � ���

·

� �� �
·

�� �� �� � 及其

光化学研究尚未见文献报道
�

我们还用凝胶法培养 了��� � �
,

� �� 习
�
��

��� � ��,
·

� �� �
·

�� � � 的

单晶
,

� 射线单晶衍射结构分析表明这种配合物为超分子化合物
,

该配合物的乙睛溶液在光

照时能解 离出 � � �
一 ,

本文报道 了该配合物的光化学反应最子产率并提出了可能的光反应机

制
�

实 验 部 分
��一冠一� 为四川内江市沱江化工 �

一

生产
,

其他试剂为分析纯或化学纯试剂
�

�
、

�
、

� 含 址测定 用 美 国 �一 � ��� � 元 素分 析 仪 � � �� ��� �含 狱用 分 光 光度 法 测

定 〔� , 补红外光谱用 � ��� �� � �一� � 红外光谱仪记录 � 紫外 可见光谱用 � ��  �� 型分光光度

计 � 电导测定用国产 � � �一 � � 型电廿率仪
�

光分解装锐及光强测定
,

�前文报道的相同
〔”

,

� �� 人的照射光源用 � � 一 �型三用紫外分

析仪
�

光化学实验方法如下
� 让

一

单色光照射装有体积为 � �  溶液的石英 比色皿反应池
,

按照一

定 的 时 �� ��! 隔
,

移 取 一 定 ‘�七的 光照 液
。

加 人 过 ��受的铁 溶 液 � � 一 � � �
·

�
一 , � ��� � 〕���

本文 �
几一� , �年 一�月 � ��收到

�

�司家 自然 科学签金和护�苏省教委 自然科学丛金资助项 �
�

通 讯联系人
�

二 扬州人学探学院
�
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� � �
�

�� �� � 
·

�一, � �� � �� 用分光光度计测定 � � � � � 的光密度
�

计算 � � �
一

的浓度 〔”
,

以困� �刁

对时间作图
,

从最初的斜率计算量子产率
�

�� � � �
,

� � 刁
�
��

�
伽� ��

� ·

� �� �
·

�� �� 的制备
�

向含有 一� 冠 � 的硅凝胶柱中加人数毫升 �
�

�� � �一
, � � � ��� 和 �

�

�� � �一
, � �� 一�混合

水溶液
,

置于恒温箱中
�

�一� 个月后
,

在凝胶中析出紫色片状晶体
�

元素分析结果 �� �为 �

� � � �
�

� � � � � �
�

� � � � � �� 一 �
�

计算位��
�, � , � � , � 庐

, � �
·

�� �� �� � � � �
�

� � � � � �
�

� � �

� � ��
�

� �
�

�� � � �
,

� �小��
�

伽� ��
� ·

� �� 』
·

�� �� , � � 的合成
�

按摩尔比 � � � �� 称取 �� 冠 �
,

� � �� � � 和 � �� �
� ·

�� �� 并溶解在适量 乙醇中
,

回流至

溶液呈现深蓝色
,

将溶液置于暗处放置
,

析 出蓝色粉末状沉淀
,

抽滤
,

用水洗涤
,

得蓝色粉

末 状产 品
�

元 素分 析 值 �� �
� � � � �

�

� �� � � �
�

�� � � � ��
�

�� � � �� �
�

��
�

计算值

��
� , � , � � , � � , � , � �

·

�� �� �� � �� � � � �
�

� � � � � �
�

� � � � � �
�

� � � � � � �一�
�

结 果 和 讨 论

一 ��� � �
,

� � 刁
� �� �� � �  �,

·

� �
�  

·

Z H
z
o 的结构

:

选取 。科
x o一4 x o 一g m m 的单晶

,

采用 M o众 射线
,

在 En raf-- N o n iu s C A D . 四圆衍射

上收集 1< O< 24
。

范围内共 7517 个独立衍射点
,

其中 了> 3 a( 刀的可观测点为 4522 个
.
强度

数据经 L P 因子校正
,

未经经验吸收校正
.
晶体结构采用 P at ter so

n 法得到 C
r原子坐标

,

再由

差值 F
o
ur ic
r
合成求出全部非氢原子坐标

.
大部分氢原子位置坐标参数由差值 F

our icr 合成得

到
,

其余氢原子的位耸由理论计算得到
.
采用全矩阵最小二乘法精修非氢原子的坐标参数及

各 向异性温度 因子
.
氢原 子仅参与结构 因子计算而未被精修

.
最终差值 Fourier 余峰为

o
.
417e(A )

一 , ,

(
△ / a )

。 a: = 0
.
0 2

,

尺 = 0
.
0 5 3

,

尺,
= 0

.

0 5
.

配合物 晶体属 单斜晶系
,

空 间群 尸2 ,
/

n ,

化学式
:
cz 尹62N

7ol ,
s

,
c

r ,

晶胞参数 :’
“ = 5

.
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.
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.
9 9 9 (2 )人

, 。 = 2 3
.
9 9 一(3 )A

,
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.
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.
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3,
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,

’
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。
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.
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e
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图 l 配合物的分子结构

F 19
.
1 M o1eeu1arstru eture ofthe tit1e eom Pound

配合物的分子结构及晶胞图如图 1,

2 所示
.
从 上图可见

,

每个分子 由一个配阴离子
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[C r( N C s),
·

H
2

o1

2 一和两个配阳离子[l SC 6, N H『组成
.
铬(111 )离子与五个异硫氰酸根离子和一

个水分子(o w
,
) 配位

,

形成一畸变八面体构型
,

N C s

一

是以 N 原子和 C r,
‘

配位的
.

,
1 8 C 6 与 N H 二通过氢键而结合

,

其中一个按离子(N 刁通过氢键与水分子(o w
3)相连结

,

而

另一个按离子(N 6)则没有水分子与之相连
。

入入入

翼翼
lllllll!!!!!!!
亡亡亡亡

··

lllll

图 2 晶胞图

F 19
.
2 A view ofunitce ll

表 l 部分健长(人)

O W I一C
r

N l一C r

N Z 一C r

N S一C r

5 1一 C I
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0 6 一C 16

2乃3 1

1 9 8 3

1
.
9 9 1

2
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1
.
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I
,
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1

.
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.
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一C 2 7
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H
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1
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2
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1
.
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表 2 部分健角(
。

)

T
a
b l

e
2 s

e
l
e c t e d B

o n
d A

n 吕les(
。

)

8 7 滩( I) 5 3一 C 3 一N 3

9 1
.
9 ( 1) 5 4 一C 4 一N 4

8 9月( l) 0 1一 C 6 一C 7

9 1 8 ( 1) 0 3一 C g 一C S

1 1 1
.
7 (4 ) 0 3一 C 10 一C l l

1 14
.
1(4 ) 0 9一 C 22 一C 2 3

1 12夕(5 ) 0 1卜C23一 C 2 2

1 14
.
1(4 ) 0 1 1一C 2 6一 C 2 7

1 1 3 月(4 ) 0 7一C 2 9一 C 2 8

1 7 9 刀(6 ) H W I一o w 一H W I
‘

1 7 8
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4
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.
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4
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4
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1 0 9

.

4 ( 4 )

1 0 9

.
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4
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1 1 0
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1 1 0 4
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8 (
4
)
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( 3 )
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配位水分子(o w
,
)通过氢键与水分子(O w

Z)相连结
,

这个水分子(O w
Z)中的两个氢原子再

通过氢键分别与两个冠醚环土的 0
4 ,

0
1 : 相连

,

Q w

: 到 0 4
,

0
1 : 的距离分别为 3

.
076 人

. 2
.
8 25

人
.
可见前者的氢键是较弱的

,

这个冠醚环 (N 砂与配阴离子主要是由静电引力相结合的
,

表

1. 表 2 列出了相连原子的键长和键角
.
在图 1中仅画出了配位水分子(o w 小 而通过氢键与

之相结合的水分子(0 w
2,

o
w 3) 则并未画出

,

但可从图 2 的晶胞图中看出
.

v
.
B al zani 认为由配合物或配离子通过氢键

、

静电引力或分子间作用力和其他的物种结合

在一起形成的新化合物属于超分子化合物
〔4 )

.

由 l:述对配合物的结构讨论可知
:
配阴离子和

配阳离子是通过氢键或静电引力相连
,

因此
,

可以认为本文所合成的该化合物实为超分子化

合物 (4)
.

二
.
配合物的性质

:

粉末样品在乙睛溶液中的摩尔电导为
.
283
.
75

·
c
m

Z
·

m ol

一, .

为 2 : 1型电解质
.
粉末与晶

体样品有着相 同的紫外可见光谱和红外光谱
,

在 u v 一vi s
谱中

,

可见区有两个吸收峰
,

与

[c r( N c s )61’
一

八面体配离子光谱相似
,

可认为[c
r
伽c s)

, ·

H
Z

o]

2 一

为畸变八面体构型
,

两个吸收

峰位于 42onm
,

5 6 s
n

m

,

分别指定为
4口。~ 4 B 2 (

4兀:)
, ‘B l

~ 低(
‘
T2 砂的跃迁

.
在红外光谱中

,

2 0 8 7
c

m

一 , 峰为 N c S
一

的 c = N 伸缩振动峰
.
C 一S 伸缩振动出现在 850c m

一, ,

4 8 1
c

m

一 ,
中等强度

尖峰为 N C s
一

弯曲振动峰
,

因此可推断 N C s
一

是以 N 原子和 C
r, 干配位

.
冠醚环 C 一O 一c 反对称

和对称伸缩振动出现在 110 1cm 一 , 和 958cm
一 , ,

比游离 18c 6 的峰值移动约 20c m
一 , 、

3 0

cm

一 , ,

可认为在配合物中冠醚是与 N H 言结合的
.

由以上讨论可知
: 由各种表征手段所获得的结构信息与单晶结构测定的结果一致

.

三
.
光化学

两种配合物在乙睛和 D M F 中易溶
,

溶液置于暗处是稳定的
,

当受光照射后
,

配合物发

生光解离反应
.
释放 出 N C S一 在乙睛和 D M F 中的 N C S

一

释放量子产率列在表 3
.
由表 3 可

见
,

光量子产率随着照射光波长增加而减小
,

这表明该配合物对短波长的光较为敏感
.
另

外
,

0

、
cs

一

与所用溶剂也有很大关系
、

在 D M F 中的耻子产率大于在乙肪中的量子产率
,

可能

的光化学反应机理可用下式表示
:

[18C 6
,

N H 刁
2[c r(N C s)5

·

H
z
O 』+ ZC H

3CN ~

[18c 6
,

N H 刁
2[c r(N c s)

一

(
c H

, c N )
2
】
‘
+
N e s

一
+
H

Z
o

[
一8 e 6

,

N H 刁
2
[e
r(N e s)4(e H ,

e N )
2
]

+ + e H
〕
e N ~

[
一8 e 6

,

N H 刁
2
[e
r(N e s), ( e H

3
e N )

3
]
2 ‘+

N e s
-

乙睛取代配合物中的 N C S
一

的反应是逐步的
,

这可从光反应时该配合物在溶液中的特征吸

收峰的消失和 N C S
一

浓度的增大得到证实
.
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表 3 在不同波长 N C S
一

析出的t 子产率

之

(
n m )

50 !v Cn t
,.

( x 一。一i
nstein ·

s
一,

)

k

(
x 一。

一 ,
m o 一

‘

一
, ·

s e e
一,

)

中Ncs

2 54 C H 3C N 1
.
8 9 1

.
6 2 0

.
2 58

2
.
0 9 1

.
8 4 0

.
2 6 2

扭 V
.
0
.
2 6 0

3 6 5 C H
,
C N 4

.

8 5

4
.
6 4

2

.

9 7

2
.
6 0

0
.
1 8 4

0
.
】昭

皿v
.
0
.
1 7 6

7469
一
72

4 1 6 C H
,
C N 2

.
2 1

O

O

.

a V
.

0

2825

D M F I 4 1 9 4

1
.
3 3

0
.
5 1 5

0
.
3 5 0

a v
.

0

.

4 3 1

5 8 0 C H
,
C N 5

.

7 6

7

.

3 6

5

.

5 2

0

.

9 9 8

1

.

1 8

1 3 7

0
.
0 5 2

0
.
0 6 2

0

.

0 5 6

已v
.
0
.
0 5 6

D M F 2
.
0 1

1
.
9 4

0
.
1 0 9

0
.
1 0 6

吕V
.
0
.
1 0 8
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