
第 期 无 机 化 学 学 报
,

钾 苯并一 一冠一 新型配合物的合成及性质

黄文魁
兰州伙道学院环境工程系

,

兰州

盛芬玲
兰州大学分析侧试中心

,

兰州

在非水溶剂中合成了苯并一 一冠一 与碘化钾
、

硫银化钾及苦味酸钾形成的三种新型固体配合物
,

并

进行了有关物理
、

化学性质表征 结果表明
,

钾 离子不仅易与苯并 】一冠一 形成常见的 夹心式

配合物
,

而且还能生成稳定的 型固体配合物

关健词 钾 笨并一 冠一 配合物 性质

众所周 知
,

由于 苯并 一 一冠 一 的腔径
。 , 人 小于钾离子 的直径

、 “人
,

因而它常易与钾离子形成 为 的夹心型 奋配阳离子
,

其平衡

阴离子既可以为负一价的卤素离子川
、

无御匕及有机基团卜气也可以为配阴离子叹但尚未见到钾

离 子 与 形 成 型 固 体祝 合 物 的 报 道 我 们 在 研 究 了硫 氛 化 钾 与

,
一 , 的 型固体配合物。怡

,

为使这一研究工作更加系统化
,

又合成了碘化

钾
、

硫氛化钾及苦味酸钾与 的 型配合物
,

它们比 夹心式配合物难合成
,

且不

符合通常的阳离子一空穴匹配原则 因此
,

系统地研究这类非常结构配合物
,

对于进一步弄清

冠醚配位化学的特点具有一定的意义

实 验 部 分
一

、

试剂

苯并一 一冠一 四川沱江化工厂产品
,

使用前在无水乙醉中重结晶
,

熔点

℃
。

苦味酸钾 由氢氧化钾 中和苦味酸 制得
,

用去离子水重结晶
,

在约

℃下真空干燥至恒重

丙酮 , 干燥
,

蒸馏
,

取 ℃的馏分

其余试剂
、

等 均为分析纯

二
、

分析浏试

采用 型元素分析仪测定
、 、

含量
,

用重量法测定 含量
,

用沉

淀滴定法测 定 含量 其余分别用 型 一 红 外光谱仪
,

理 学
一 型 光衍射仪

,

国产 一 型电导率仪测定

本文于 年 月 日收到
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三
、

配合物合成

按 的摩尔比称取 和相应的钾盐
,

分别溶于尽量少的丙酮中 溶解钾盐一般均需

水浴加热并不断搅拌
,

然后在搅拌下将冠醚溶液滴加到钾盐溶液中 若将钾盐溶液滴人冠醚溶

液
,

则会出现 夹心式配合物沉淀
,

回流
,

过滤
,

浓缩池液至
,

冷却
,

在不断搅拌

下缓慢滴加乙醚
,

使沉淀析出
,

过滤
,

用乙醚洗涤沉淀数次
,

然后在一定体积比的丙酮一乙醚

棍合溶剂中
,

重结晶即制得产物 , 干燥
,

产率约 左右 以配体计

对于 与 的配合物
,

还按
、 、 、 、 、

的反应摩尔

比进行了合成

结 果 与 讨 论
一

、

配合物的组成
’

配合物的元素分析结果列
了 ‘

表

表 配合物的元素分析结果和靡尔电导

云 人

· 一 一 ,

东丘一
· ,

︸
曰﹂︸

‘目阴曰‘,‘

名 ,名

可见
,

在本文合成条件下
,

三种不同的钾盐均与 生成 了摩尔比为
、

不

含水的配合物 通过改变 和 的反应比而得到的固体配合物
,

经分析证明具有两种

不同的组成 当盐 醚反应摩尔比二 时
,

得到的是 夹心式配合物 当盐 醚反应摩尔

比 时
,

得到的则是 型配合物

以上所得配合物 除 配合物为黄色棱柱状晶体外 为白色菱形品体 配合物须避光

放乳
,

否则会因碘的析出而使产物发黄 经测定
, 、

及 夹心式配合物熔点分别

为 ℃
、

℃一 ℃及 。℃
,

与表 所列的 型配合物的熔点相比
,

两种类型配合物

的熔点明显不同

二
、

溶解性及摩尔电导

实验表明
,

配合物难溶于 乙醇
、

乙稚
、

苯
、

四氯化碳
,

能溶于 乙腑
、

丙酮
、

并且发现
,

在同一溶剂中
,

型配合物的溶解度比 型稍大一些 这可能与

型配合物的分子松散程度较大有关

在 ℃和约
一 · 一 , 丙酮溶液中

,

测得配合物的摩尔电导位 见表
,

表明配合物均属

于 型电解质 可认为在丙酮溶液中配合物电离成
奋
配阳离子和平衡阴离子
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三
、

红外光谱

采用石蜡油糊法
,

在 一 一 , 范围内测得配体及配合物的红外光谱见表

表 配体及配合物的红外光谧特征颇率《一
沐 一 一 ,

一 一

叫

一 一

以

一

一

一

劝 一

咨 卜“ 西以

一
· ,

喊

仪

叹

从表 可以看出
,

形成配合物后
,

的 、一 和 ,

一
, 特征吸收频率均向低波数方

向产生了一定的位移 一 , 处的中等强度吸收峰 , 均消失 由此可知
,

配体中醚氧原子

与钾离子直接发生了配位川

其次
,

还可看到
,

配合物分别在
一 , , 一 , , 一 , 和

一 , 分

别在
一 , , 一 ’, 一 , 和

一 , 处出现 二 , 一 ,

占 吸收峰
,

表明该配合物

中配阳离子
十

与平衡阴离子
一

问存在离子静电相互作用 。配合物分别在
一 ’, 一 ’, 一 , 和

一 , 。 分 别 在
一 , ,

一 一 , , 一 , 和
一 , 处 现 了 , 一、。 , , , , 。

, ,和 卜 , 。 ,振动峰
,

且发现形成配合物后
,

一 舰
一 , 的 一。伸

缩振动位移到
一 , ,

红移程度很小
一 , ,

说明 一 键在配位过程中没有受到明显的影

响
,

负电荷主要集中在苦味酸根上
,

钾离子与苦味酸根上的酚氧基本上是以离子键结合的 而

已见报道的 夹心式配合物中
,

平衡阴离子 申
、

一及 书与配阳离子 奋中
干间均无相互作用

,

且已得到 射线单晶结构分析的证实 显然
,

这种差异是由于后者存在堆

积效应所致

另外
,

在配合物的红外光谱中
,

一 一 , 范围未出现水分子伸缩振动峰
,

证明配合物

均是不含水的 配合物在
一 , 出现 。 弱吸收峰

,

考虑合成条件和元素分析结果
,

可
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以确定此配合物中含有丙酮 由于游离丙酮 。 为
一 , ,

若丙酮参加配位
,

则 键强

度减弱
,

键力常数降低
, 。应向低波数方向明显移动

,

故配合物中丙酮并未参与配位

四
、

射线粉末衍射分析

配体及配合物的 射线粉末衍射结果见图

, , ,,

一一,

,,

日 ,

〔

图 射线粉末衍射图

一

,

卿

从图 可以看出
,

三种 型配合物的衍射峰位置
。

及相对强度 , 均明显不同于

配体
,

说明有新物相生成 同时
,

测得硫氰化钾的 型和 型配合物的衍射峰也各不相

同 可见
,

所制得的三种 型晶态物质均为新的配位化合物
,

既不是盐与冠醚的机械加合物
,

也不同于 夹心式配合物

致谢 本文得到张联祥教授和卢爱茹教授的有益指导
,

在此作者表示衷心感谢
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