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下采用石墨单色化 MoK。辐射 (̂：0．071073 rim)，以 2 扫描方式在 4。≤2 ≤50 范围内收 

集独立衍射点 5789个(Rim：0．041)．其中4613个为可观测衍射点I-F>／4~,(F)]，衍射强度经 

Lp和经验吸收校正．先由重原子法找出金属原子Mo，然后逐渐修正．并从DF图上找到其他 

非氢原子，使用全矩阵最小二乘法对非氢原子座标和温度因子进行结构修正．最终一致性因 

子 =0．0256和权重园子 Rw—O．0295．计算是用SHELXTL PLUS(VMS)程序包完成。 

2 结果与讨论 

2．1 元素分析及谱学表征 

配合物 C．0H N C1 Na。0a Mo 的 C／H／N元素分析 ：实测值 (计算值)( )：C 23．48 

(23．15)，H 3．16(3．30)，N 1．47(1．35)。 

红外光谱：(v_ 1097 cm 为C—O-C的伸缩振动峰，937，90g，845．703 cm 处的四条强 

峰为八钼多酸阴离子的Mo一0的特征频率。 

核磁共振(“)：1．08(3H．1，CH s)，3．42 

(2H．m．OCH2)．3．61(4H．1．H )̂．3．47 

(4H，t．HB)，3．49<8H．s，Hc．HD)，3．54 

(4H，s，H￡)，6．68(2H，m，H。)．7．14(2H， 

m，Hb)。 

2．2 晶体结构 

配合物C·oH N：C12Na·03}Moa：单斜晶系． 

空间群为 P2．／ ，d=1．7803(4)rim，b：1． 

367{(3)nm，0 1．461 0(3)rim． ： 112．33 

(2)。，| =3．290(1)nm ．M =2021．3，Z=2． 

一 2．14 g／cm ， = 1．71 mrrl一 ，F(㈣ ： 

2079，最 终 偏 离 园子 = 0．0256，Rw= 

0．0295．最后的差值电子云密度图上最高峰 

A ． 为 610e(nm) 。 

图J [Na(N一／,-CIPh)15125)(Et=0)] 的结构 

Fig．1 s”uc加re of I．Na(N一 clPh)15C5)(Bk0)] 

配合物的原子坐标及热参数列于表 1，部分键长和键角值列于表 2和表 3。氨杂冠配位阳 

离子结构示于图 1．八钼多酸钠阴离子结构见图2．分子在晶胞中的堆积见图 3。 

该超分子配合物由二个[Na(N( —CIPh)15一C一5)(Et D)] 和一个[Na Mo O2e] 八钼多酸 

钠阴离子构成。阴离子中．每个Mo与六个O配位．形成MoO 变形八面体，八个Mo通过共边 

相连组成 型[Mo~O2,]‘_八钼多酸根，此八钼多酸根又进一步与 Na 配位，构成具有中心对 

称性的[Na MmO： 阴离子。在该超分子配合物中无论是阴离子还是阳离子，均含有钠离 

子．阳离子中的钠离子以 Na．O键长为 0．242(1)一0．248(1)nm和 Na—N键长为 0．279(1)nm 

与对甲基 l5氟杂环中的 4个 O原于和一个 N原子配位．同时还以 Na—O键长为0．241 0(8) 

nm与乙醚分子中的O原子配位．其配位几何构型为五角锥型．即氯杂环中的5个配位原子 

(o和 N)形成五边形，而乙醚中的O原子位于五角锥的锥顶．该金属钠离子则填八五角锥体 

内，以此方式构成了[Na(N一~Clph)15一C一5)(Et：o)] 配位阳离子(见图2) 阴离子中的每个钠 

离子(标为Na(2)与来自于相邻的二个八钼多酸根的 6个端基O原子(一个八钼多酸根的 4 
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个O和另一个八钼多酸根的2个O)以键长为0．2377(8)一0．2538(9)nm配位，其配位几何构 

型呈变形八面体，阴阳离子问通过静电作用构成一个由多个基团组成的超分子配合物。 

表 l 配台轴的非氢原子坐标和等效热参数(×lO—tnⅢ|) 

Table 1 Atomic Coordinates and Pquevalent lsotmpic Dlsplacemen~Coefficien~ (×lO一’nm ) 

Eqoivalemt isotropic defined as 0ne l'Iird of the岫 傀 the orthogonali~<：l(一 ls0| 
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表 2 配合物的部分键长值(×lo—run) 

'Table 2 Sek~eted Bond Lembs(× l0一nm) 
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表 3 配台翱的部分键角值( ) 

Table 3 Bond Al-4 髑 (。) 

o(1)一M0(1)O(2) 

O(2)一Mo(1)一0(8) 

0(2)-Mo(1)O(1a) 

0(1)Mo(1)一O(3a) 

O(8)一M0<l】一o 轴 ) 

O(2)Mo(1)一o(铀 ) 

o(1a)一M0(1)一0(6a) 

O(1)Mo(2)0(2) 

O(2)一Mo(2) O(3) 

0(2)一Mo(2)一O(4) 

0(1)Mo(2)0(9) 

O(3)M0(2)o{9) 

O(1】Mo(2)o(10) 

0(3)一M (2)0(10) 

O(9)Mo(2)o(10) 

o(1)一M0(3) O(5) 

d(”一Mo(3)．O c 6) 

0(5)Mo(3)一O(6) 

0(4)Mo(3)一o(7) 

0(6)Mo(3)0(7) 

O【d)Mo(3)一o(11) 

o(6)．Mo(3)一0(11) 

o(1)一Mo({)0 C 5 

o(5)一Mo(4) O(12) 

O(5)-Mo({)一O(13) 

o(1)一Mo(4)一o(2a) 

o 12)Mo(4 ．O(2a 

o 1)一M0({)．O(3a) 

0(12)一Mo(4)一o(轴 ' 

O(2a)一Mo(4)o(3且) 

O(8)一Nt(1)o(儿 ) 

O(8)Na<1)o【l2) 

o(11)Na(1)一O(】2) 

o(8)一Na(1)．o(10a) 

0(儿 ) N <I)一O(J0a1 

0(8)-Naf1)0(1轴 ) 

O(1l 一Na(1)一o(13a) 

o(10a)Na(1)O(1轴 ) 

O(1 d)Na(2)O(1 6) 

O(J )Na(2)O Cl7' 

O(16)一Na(2'一O(17) 

O(15)Na(2)N(1) 

o(17)，Na(2 N(1) 

0(15)一Na(2)0(1 8a) 

O(17)-Na(2)O(18a 

Mo(1)一o(I】Mof2' 

M0f2)0(1'Moc 3) 

O(1)一M0(1)一O(8) 

O(1)M0(1)一0(1a) 

O(8)，Mo(1 Ofla) 

O(2)Mo(1)一O(轴 ) 

O(1)一M0(1)一O(铀 ) 

O(8)一Mo(1)O(6a) 

o(3a)一Mo(1)．o(6日) 

O(1)一Mo(2)O(3) 

O(1)一M0(2)O({) 

O(3)Mo(2)一O(4) 

O(2)一Mo(2)一O(0) 

O(4)-M0(2)．O(9) 

O(2)Mo(2)O(10) 

O({)Mo(2)0f l0) 

O(1)一Mo(3)0(4) 

O(4)一Mo(3)．O(5) 

O(4)-Mo(3)一O(6) 

O(1)Mo(3)O 7) 

o(5'一Mo(3)一O(7) 

O(11 Mo(3)0(11) 

O(5)一Mo(3)，O(J1) 

O(7)-Mo(3)．O【l1) 

O(1)Mo(4)一O 121 

O(1)一̂．0(4)一O 13) 

O<12)一Mo(4)，O(13) 

O(5)一Mo({)一O(2a) 

O(13)-M0(4)，O( 

0(5)一M ( )一O(轴) 

O(13)M0(4)一O(3a) 

O(8)-Nt(1)o(9) 

o(9)一N^(1)一O 11) 

o 9)一Na(1)一O 12) 

O(9)Na(1)一0(10a) 

O【l2)Na(1)o(101) 

O<9)Na<1)O{13|) 

O(12)Na(1)O(13且) 

0(1 )一Na(2)O(15) 

O(15)一Na(2)．O(16) 

O C15)一Na(2 ．O(17 

O(14)Na(2)一N(1) 

o(16) Na(2)．N(1) 

O(I 4'Na(2)O(I8a) 

O(16) Na(2)一O(1 8a) 

N(1)Na(2)O(】8a) 

Mo(1)0(1)一M0(3) 

Mo(I)O(1)M0(4) 

140．8(1】 

93 0(1) 

l 02 3(1) 

l23．1(1) 

70 3(2 

70．6<2' 

1 20 3(2) 

66．1(2) 

l33 2(2) 

I 25 1(2) 

10l- (2) 

109 9(2) 

l64．0(2) 

92 1f1) 

兰=m m m m豫 蚍 №旺 №魄虮!蔓 

㈣㈨㈨ ㈨ ㈨㈨㈨ ㈨㈣ ㈨㈨㈣㈣ ㈣ ㈨㈣㈣㈣ ㈣ ㈨㈨㈨ ㈣ ㈨ ㈣㈣㈣Ⅲ㈩ 
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}鲁j 2 LNa：Mo BJ’的 ll怕 

Fig．2 Structure of[№：Mo,O*]：一 

、 ． ．r 体 合物柏- 咆 掣 

Fig．3 Packing diagram of title complex 

2．3 热分解过程 

在氮气气氛中．考察了配合物的热重行为．得到了它们的DTG和T_G曲线．由T_G曲线推 

得 配合物的热分解过程。该配合物的热分解过程分为三步．首先为乙醚分子的脱落．脱落 

失重率为 7．638 ，理论值为 6．99 ，起始温度为 1l0C，终止温度为 210C．差热图显示在 

188C处有一小的吸热峰：260C开始冠醚环上醚氧键的裂解，失重率为 25 34％，理论值为 

23．90 ．终止温度为3l0 C，在 296C处出现一强且尖锐的放热峰；随之在 3l 0C至 460C发 

生苯环的解体．失重率为 7．6d ，理论值为7．18 ．于 427C处出现一宽的放热峰。 
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在我们以前的报道中，参与对称性大环中Na 配位的溶剂分子通常为更小的分子如甲 

醇和水 ，然而在此系列配合物中却均为EtzO分子参与配位(乙醚参与配位并 多见)。这 

可能是乙醚分子参与配位能比甲醇从更大程度充满空隙，增加该大环在晶格中的平衡稳定 

性。NMR实验表明t在溶液状态下，乙醚分子极易脱出，即将配合物溶于CD COCD：中，加热 

(水裕 60C即可)，使溶剂完全挥发．重新用DMSO为溶剂作的 H NMR谱上，乙醚的 CH；CH 

的峰全部消失，说明配合物在溶液状态时乙醚分子极易失去．而结晶状态时．失去乙醚分子 

的热分解温度为210℃，呈现出一定的热稳定性。 
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CRYSTAL STRUCTURE AND THERMAL DECOMPOSITION OF 

[Na(N一(p—CIPh)15C5)(Et20)]2Na2Mo8O26 

Lu Xiaoming Tu Shujie Qiao Chibing Liu Shuncheng 

( C／m,r,／ar#，曲，蹦 m 懈例曲 ，aet扣姆 100037) 

The crysml structure of supermolecular complex of[Na(N一( —ClPh)15(35)(Et2o)32NazMo,O2。 

were determined by X-ray diffraction with the crystal parameters of d= 1．7803(4)nm，6= 1。3674 

(3)Tim，c；1-4610(5)Elm．∥=112．33(2)。． =3．290(1)nm ，M。=2021。3． =2．1 d E／ 

cm ， = 1．704 nm～ ， (000)= 2079．63． = 0．0256 and = 0．0295．Th ethermal dm ~m0osi— 

tion procedure of the title complex were discussed also by thermal decomlx~ition and H NMR experi- 

ments． ’ 

Keywords N-(1mm-ehlorooheny1)aza-J5-crown-5 octamolylb<late anion 

thermal deeomposl~  
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