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氮杂冠醚 晶体结构

目前班� 族金属有机化合物在半导体材料
、

特种陶瓷和电致发光材料等领域 内有着广泛

的应用 ‘’〕。 对含酚结构的氮杂冠醚衍生物与三甲基稼反应生成的配合物
,

我们一直有着浓厚的

兴趣
,

这对寻找新 �� 源和 ���� � 技术的发展有着重要作用
。
田敬智等合成了八个这样的新

型配合物
’� �

,

并用元素分析
、

红外
、

质谱和核磁进行了结构表征
。

在此基础上
,

我们培养出配合

物二 甲基
·

〔�
一

硝基
一

�
一

�氮杂苯并
一

� �
一

冠
一

� �
一

�
一

酚氧基 �合稼伽的单晶
,

本文将对其结构进行

深人的研究
。

� 实 验

�
�

� 配合物的合成

配合物参照文献 ��� 在氮气氛操作箱 中制备
,

其反应方程式如下
�

� �� 猛
�

八
。

诊
以

� — �
��� � � �

。
� �� ��

� � � � � � 洲加卜

一
� 扣卜

� �� �� � � � �� �� ��

所得淡黄色粉末溶于无水苯和石油醚的混合溶剂丙
,

在氮气氛操作箱中室温放置并 自然

挥发得到单晶
。

�
�

� 晶体结构的测定

将 �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
,

的淡黄色单晶封于毛细管中
,

置于 � �朗�� � � � ��
一

�� 衍射仪上
,

在 � � �  下用单色化 �
�

�� 射线和
。 � � � 扫描方式收集 �

“ � 口 � � �
�

�咙围内的衍射数据
,

共

收稿 日期
� ����

一

��
一
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。
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·
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获得独立衍射点 � � �� 个
,

其中 � � � 。�� 的独立衍射点 � ��� 个
,

衍射强度经 ��校正
。

晶体结

构采用直接法和 ��
� �� � � 合成技术定出原子位置

,

并经全矩阵最小二乘法修正
,

最终偏离因子

� 二 �
�

�� �
,

� � 二 �
�

� ��
,

最终差值电子密度图上最高峰为 �
�

�� �
·

人
一’ ,

最低峰为
一 �

�

���
·

�
一 � 。

� 结果与讨论

配合物的结构见图 �
,

配合物中非氢原子坐标和热参数列于表 �
,

主要键长和键角列于表

�
。

晶体结构分析表明晶体属于三斜晶系
,

�� 空间群
,

分子式为 ��� �
� �
�
�
�

,
� �

,

� � � ��
�

��
,

晶胞

参数
� � 二 �

�

�� � � �� �
,

� 二 �
�

� � � � �� �
, � 二 �

�

� �  ! �� �
� �

,
� � � �  

�

� � �� �
,

尹� � ��
�

� � �� �
,

� 二

� �
�

� �� �� �
“,

� � �
�

� �� � � �
� � , ,

� � �
,

� � 二 �
�

� � �
· � �

一’,

拼 二 � �
�

� � �
一 ’,

� �� � � �
�� �� � �

,

� �

�
�

�� �
,

� � 二 �
�

� ��
。

配合物分子以单体形式存在
,

分子间不存在强 的范德华相互作用
。
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表 � 非氮原子坐标和热参数
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稼与配体中的酚经基发生消去反应
,

脱去一分子 甲烷
,

形成 G
a一

O 键
,

而氮杂苯并
一

1 5

一

冠
一

5 上

的 N 原子则以配键与 G
a
原子相连

。

所 以 G
a
原子是四配位的

,

而 N l
一

G al

一

0 5 键角为 93
.
2 。,

远

小 于理想 的 109
.
5 “

,

这 主要 是 由六元环 Ga l
一

N I

一

C 1 5

一

C 1 6

一

C Z I

一

0 5
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G
a

l 的 张力造成的
,

而

C22
一

G al

一

C
23 的键角增至 12 8

.
1“ ,

由此可看 出 G
a
原子处于一个扭 曲的四 面体 中

。

G al

一

N l
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G
a

Z
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N 3 的键长分别为 0
.
Z125n m 和 0

.
Z l lZn m ; G a l
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0 5

,

G
a

Z
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0 1 2 的键长分别为 0
.
1918nm 和

0
.
19 26n m

,

这都与文献报导 的平均 G
a一

N 和 G a
一

O 键长接近[
3, ‘] 。

表 2 主要键长和键角
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图 1 配合物的晶体结构

Fig
.
1 M oleeular stru eture of eom plex

参 考 文 献

[11 Barm
n A
.
R
.
Po ly触dro n

,

1 9 9 0

,

9

,

1 4 9

.

[
2

]
T I A N J i

n 公z hi(田敬智)
,

z H A N G J i
n 一

Q
i
( 张进琪 )

,

Y A N G M i

n 一
M i

n

( 杨民 民)
,

S H E N x i
( 沈 曦)

,

z o u

H

u
i

一

x i
a n

(邹惠仙 ) w琢‘万‘峨讹 万讹bao ( Ch ines
e
J. Ino 答 C阮m

.
)

,

1 9 9 9

,

1 5 ( 4
)

,

4 6 2

.

[ 3 ]
RO

b i
n

so

n

G

.

H

. ,

H

u n
te

r

W

.

E

. ,

B
o t t

5

.

G

. ,

A

two

o

d J

.

L

.

J. O rg

a

no
me

t.
C he

m

. ,

1 9 8 7

,

3 2 6

,

9

.

[
4

] Sc h

u
m

a n n

H

. ,

Fri

e

k M

. ,

H

e
y m

e r

B

. ,

G i铭sdies F
.
J. o 咭ano me

t. C人em
.,

1 9 9 6

,

5 1 2

,

1 1 7

.



无 机 化 学 学 报 第 17 卷

C ry sta l S t
ru e加re of C om P lex D im ethylgalliu m

·

【4
·

n
i t

r o
·

2

·

( N

·

b
e

nz

o

·

1 5

·

e r o

wn

·

5
)小Ph

enoxide]

BlW u ZHANG Jin一 Q i
’

S H E N X i T I A N J
i
n
g
一

Z h i

(
刀碑p a炸

me
瓜 of C hem ist ry

,

Na nji ng Un 滋rs ity, Na nji ng Z1 0093)

Z O U Hui
一

X i
a n

刀叩a咋
nze

nt of
E n ‘iro

nme

nt Sc
i
e

nce

a

nd
E 咭i

neen
赐 St ate K妙加b

ora to叮 of Po ll以i
on a nd R e3ourc e Re o

e,

Na nji ng Un 诚rs ity, Na nji ng 210093 )

Th
e e om p lex d im e thy lg al l ium

一

[
4

一
n
i t ro

一

2

一

(
N

一

b
e n z o

一

1 5

一
e
ro w

n
一

5
) 小ph

enoxide] (C
23H3.NZO7Ga)

has been synthesized by the m ethod re ported
.
The e汀stal X 一

ra y d i ffr

a e t i
o n a n a

l y
s
i
s s

h
o w s t

h
a t t

h
e

e
ry

s t a
l b

e
l
o n

g
s t o t

h
e t ri

e
l i

n
i
e

w i t h
s
p
a e e

g ro
u

p P I

,

M

二
5 1 7

.

2 3
a n

d th
e u n it e e ll P

a
ra m e t e r s : a 二

1

.

4 5 0 1 ( 2 )

,

b
=

1

.

5 0 9 0
(

2
)

, 。 =
1

.

3 8 6 5 ( 6 )
n m

,
a =

1 0 5

.

5 8
(

1
)

,

刀
= 117

.
26 (2 )

,

7
=

6 6

.

8 1 2
(

8
)

“,

V
=

2

.

4 6 4 5 4 6
n

m

, ,

z
=

4

,

D
e =

1

.

3 9 9

·
e
m

一
3

,

拼 = 1 1
.
6 e m

一 ’,

F
(

0 0 0
)

=
1 0 8 0

,

R
=

0

.

0 5 1

,

R w
=

0

.

0 6 4

.

T h
e e o o r

d i
n a t i

o n n u
m b

e r o
f G

a
1

5
fo

u r a n
d

t
h

e
g

a
l l i

u
m

a t o
m 1

5
l

o e a t e
d i

n a
d i

s t o rt e
d

t e t
ra h

e
d ro

n s t
ru

e t u
re

.

K
e

y

wo

r
d

s : t r
i m

e t h y l g
all

i
u

m
a z a e r o

wn

e
th

e r e r y s
ta l

s t
ru

e
tu

r e


