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二水二分之一二甲基亚砚醋酸四邻香草

醛缩胺基硫服合铭 的合成及晶体结构

崔学桂 胡清萍
,

山东大学化学系
,

济南

杨立群
 ! 

射线单晶衍射结果表明
,

三核福配合物 , ,
以 玲‘ ,

川 刁
。 · , 】

·

刁
·

为单斜晶系
,

空间群为 。, 。二 一
,
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,
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。 ,
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,
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月以犯
,

最后偏

离因子  

关健伺   喊配合物 晶体结构

与人体健康密切相关
‘’刃

,

缩氨墓硫照类 碱配合物具有显著的药理作用 ”
,

人们对
、

给予体化合物研究逐渐增多 为进一步深人探讨该类配合物的合成
、

性质
、

结构

与应用之间的关系
,

我们已合成了一系列  碱配合物 ”
,

本文又报道了一种新的含硫
、

氮 碱配合物一三核偏鳌合物
,

产
,

刁二
·

刁
·

刃 简写作 刁
· · ·

的合成及其晶体结

构

实 验 部 分

一 配体的合成

在 三 口 烧 瓶 中
,

将 氨 基 硫 脉溶 于 乙 醉 中
,

另 将

。 邻香兰素溶于 的乙醉中
,

在加热回流条件下
,

边搅拌边将后者在半小

时内滴人 三口烧瓶中
,

反应 小时
,

冷却
、

抽滤 用蒸馏水及无水乙醉洗涤数次
,

干燥

后得白色针状物质
,

熔点为 一 ℃
,

产率为
,

其组成为
、、

元索分析

实验值
, ,

理 论位
,

红外光谱 分

析
,  

·

一, , 一 一 , , , 一 川
一 , 可推断出该配体的结构式为

丫
“

井
一

厂丫
二 一”“ 一 一、只 ,

火
,

了 , ‘

二 配合物的合成

将 配体溶于 , 乙醉中
,

取 溶于 水中
,

在

本文于 , 年 月 日收到

山东大学晶体材料国家重点实验室资助课题
,
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加热回流搅拌下
,

半小时内将 溶液滴人配体溶液中
,

无色的配体溶液逐渐变成黄色沉

淀 继续回流 小时
,

冷却
,

抽滤
,

分别用蒸馏水和无水乙醉洗涤三次
,

干操后得黄色粉末状物

质
,

产率

配合物在
, ,

中全部溶解
,

在水和无水乙醉中墓本不溶解 实验条件 ℃
,

,

配合物

三 单吕培养及结构的解析

在 ℃下将粉末状配合物溶于 中成饱和溶液
,

室沮下 约 ℃ 让溶剂自然蒸发
,

约

两个月后得黄色透明单晶
,

其组成为
, 一 ,

击
· ,

】
·

【
,

刁
·

取一粒外形大小约为 的单品用于 一 布材射实验
,

在  
! ∀

# ∃ % & 衍射仪上
,

用经石墨单色器单色化的 M 。
众 射线“= o. 07 10 73 nm 胜 2

。

<
e 《25

。

的范

国内以 o, 一2 0 扫描方式
,

在室沮(23 土 1℃ )下共收集到 42% 个独立反射点
,

其中 2387 个为可观

洲反射【今3诚功
.
全部强度数据均经过 L P 因子校正及经验吸收校正

.
晶体结构由直接法

《M U L T A N 82 ) 解出
.
根据 E一图确定 了两个独立 cd 原子的位且

,

其余的非氢原子坐标是在

以后的数轮差值 Fou ric
r合成中陆续确定的

.
无序的溶剂分子 (D M SO ) 的占有率被指定为

0
.
5
。

除溶剂分子中非氢原子采用各向同性热参数外
,

对其余的非氢原子采用各向异性热参数

进行全矩阵最小二乘法修正
.
最终的一致性因子 月二 0 .0 6 6 和 B.

= 0. 07 1
,

加权采用权重方案
,

在最终的差值 Fouric
r图上

,

最高电子密度峰为 8
.
, x l。、/ (n m )’.

结 果 和 讨 论
昌体结构

结构分析结果表明
,

晶体属于单斜晶系
,

空间群为 C2 /
c,

a = 1 4 2t 4( 4 )

,

b = 1

.

1 5 81 《2)
,

c
= ,

.
7 9 3 2( 5 ) 。m

,

口= 119
.
76( I)

。 ,

y
=

6

.

1 6 8 n
m

, ,

Z == 一
,

从= 一54 9 / c m
, ,

料= 一2
.
4吕c m

一, ,

城仪”)= 2 8 60
.
晶体中部分非氢原子坐标热参数列于表 1

,

部分键长
、

键角数据分别列于表 2

和表 3
.
配离子的结构和晶胞组成分别如图 1

、

图 2 所示
.

图 . 配阳离子的结构
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表 l 非撅原子坐标和热参数
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表 2 部分锐长(人)
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衰 3 部分性角(度)
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由以上的分析结果可知
,

题目中配合物Ic d声刁
·

Î c]

:
·

1 / 2( D M s o )

·

2 H
2
0 是混合键型

的
,

其分子的内界是由三个 cd
Z十
与四个配休阴离子形成的配阳离子

,

记为Ic d
3L扩

十
; 其外界是两

个醋酸根阴离子
,

内
、

外界之间除靠离子键结合外
,

还存在氢键
.
醋酸根中两个氧原子[记为

以32 )
,

O (
3 1

)] 与配体 中氮原子的距离分别为 。
.
2 7 24

、

0

.

2 8 0

2n
m

,

水分子中的氧原子与配体 中的

氮原子及醋酸根中的两个氧原子的跪离分别为 0
.
2836 ,

0

.

2 , 4 9
,

0

.

2 9 4 9
n

m

,

这说明水分 子
,
j 醋酸

根及配体之问是靠氢键结合的;而溶剂 D M SO 分子其占有率仅为 0
.
5 ,

它们在品胞中的排列见

图 2.

配阳离子[c d声扩
‘

的结构如图 1 所示
,

三个 c d 原子通过两个双氧桥连接
,

c d.
二c d 之间的

断离为 。
.
36 0 9

n m
.
两个 C d( 2) 分别与来自两个配体的两个 O 原子

、

两个 N 原子和两个 S 原子
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、

氮 sc hi ff 碱配合物
.
51
.

配 位
,

键 长 C d (2)一 O ( 1 )
,

C d
(

2
)
一0 (3 )

,

C d
(

2
)
一N ( 1 )

,

C d
(

2
)
一N ( 4 )

,

C d
(

2
)
一S ( 1 )

,

C d
(

2
)
一S ( 2 )在

0. 2 2一0. 2 6 n m 范 围 内
.
C d( 1) 与来 自四 个 配 体 的 八 个 氧原 子配 位

,

其键长 C d( 1卜O (1 ),

Cd ( 1卜0 (2)
,

C d
(

1 卜O (3)
,

C d
(

1 卜0 (4 )分别为 0
.
2248

,

0

.

2 5 6 7

,

0

.

2 2 9 7

,

o

.

2 4 7 4
n

m

.

两个 C d (2)原

子通过周围六个配原子构成六配位的崎变八面体构型
.
C d( 1) 原子通过周围的八个氧原子构成

八 配位 的三 角 } 二 而 体 构 型
,

其 结构 如 图 3 所 示
.
根 据键 长

、

键角数 据可 知
,

C d
(

1 卜0 (l卜C d (2卜0 (3)
,

C d
(

l
)
‘0

,

(
l 卜C d

,

(
2 卜O

‘

( 3 )分别构成同一平而
,

且 C d (1)为两个四边形

的顶点
.

图 3 C d( l) 与八个氧原子的配位结构

F 19
.
3 Stru eture ofC d (l)eoordination

w ith eight 0 atom s
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