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杯芳烃的配位化学

对叔丁基杯 芳烃与钙
、

锦配合物的合成与表征

施宪法 丁 时超 杨宇翔

李思义 许颜正 陈与德
同济大学化学系 上海

南京大学配位化学国家重点 实验室
,

南京

本文合成了对叔丁基杯【 芳烃 、与钙
、

福的固体配合物 并以元素分析
、

核磁共振
、

热谱
、

红外

谱
、

萦外谱等进行表征 其配合物的组成分别为 ‘ ·

及 ‘ ·

关社词 对叔丁基杯 芳烃 钙 锐 固体配合物

近年来
,

一类新型大环化合物杯芳烃 加 的研究引起了广泛的兴趣 ‘’〕 它是由酚

环和亚 甲基组成的环多聚体 在其环形结构中具有适当的洞穴
,

它能作为主体在空穴中容纳

客体
,

从而形成主客体配合物 它在模拟酶催化的初始过程
、

回收铀和艳
、

分离中性有机分

子
、

水解催化
、

分析分离及粘合剂等方面都已获得应用 ‘ 〕 ,

因此杯芳烃及其配位化学的研究

具有广阔的前景 目前
,

杯芳烃的研究工作主要是在合成方面 ③
,

对固体配位化学的研究则

起步较晚 〔 , 我们在开展其溶液配位化学研究工作的同时 ‘ , , ,

在本文中报道了对叔丁基

极 芳烃与钙
、

锡的固体配位化学工作

实 验 部 分
一对叔丁基杯 芳烃的制备

按文献 】的方法合成
,

得产品 克

二 固体配合物的制备
·

按文献 的 ’法制备
,

得产品 克

扭 。 ·

在干燥的氮气大气压下
,

将 。 克对叔丁基杯 芳烃与
, 一

二甲基甲酞胺 形成的泥浆物保持在 ℃
,

加入 三乙胺后成为一澄清溶液
,

再加人

克
· ,

快速溶解后
,

整个溶液咒 ’ ℃
,

放置 小时后产生一无色沉

淀
,

在热的 中重结晶
,

得产品 克
‘ 一 ·

制备方法参 叹 一 ·

的制备
,

得产品 克
·

参照
·

的制备 ’法
,

得产品 克
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三 试剂与仪器

实验中所用其他试剂均为分析纯试剂
,

所用水溶液均用三次蒸馏水配成

型红外傅里叶光谱仪 美国
,

浪化钾压片
, 一 一 , 一 型元素分析仪

嵘国 口丫 一 邢紫外可见分光光度计 上海 型 质子核磁共振谱仪

德国 热谱分析仪 本

结 果 与 讨 论
一元素分析

对叔 基杯 】芳烃 的分子式为 。。 。,

表 中样品 一 分别按
·

、 · 、 一 ·

及
·

得到计算值
,

计算值与实测

值基本相符

裹 配合物的元索分析数据

让

一 ·

·

公 砚
‘

二 质子核磁共振谱
, 测定结果见图 形成配合物后 占 的一 , 峰不变

图 配合物的质子核磁共振谱

川 一

‘ ·

‘ ·

。

口〕
。

“
·

。兮擂一 , 布丽 , 气
。

‘

二 工 、 福〕。

睐
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一 ·

占
,

的一 , 峰仅在 配合峰 中显示 占 及 的 峰不变

占 一 的 峰亦不变 占 的 峰亦仅在配合物中显示 占 的

峰在形成配合物后从 减为
,

表明固体配合物组成为
·

三 热谱分析

测定了两种固体配合物及对叔丁基杯【 芳烃的热失重及热分解 曲线 钙及锅的固体配合

物分别在 ℃及 ℃的热失重曲线 卜有一较小的失重 对应的微分热失重曲线口 上均

有一小峰 表 明固体配合物初步氧化 它们分别又在 ℃及 ℃有较大失重
,

对应的

曲线 上出现一强烈尖锐峰 表明固体配合物被完全氧化分解 而对叔丁基杯 芳烃在

℃前均无明显变化 氧化分解在 ℃以 卜

四 红外光谱

在两种固体配合物中 由于配体对叔丁基杯 芳烃有两个轻基参与了与金属离子的配

位 破坏 了配体的内氢键结构
,

使配体的
一 , 吸收峰移向高频方向

,

波峰变宽 在固体
配合物 “

一 , 处出现一强烈尖锐吸收城 而单独配体却不存在此峰
,

显然是由于 中的

键所致

。

。

。

。

。

。

补已口﹄

哟 四
“ ,

图 配合物的红外光谱 图 配合物的紫外光谱

沐
·

伴

】 一 】
‘ · ‘ ·

‘ · ‘ ·

五 紫外光谱

从图 叮见
,

在 一 区域
,

固休配合物的紫外吸收与对叔丁基杯【】芳烃儿乎没有

了么差别

从 述结果得
,

固体配合物组成分别为 ‘ ·

及 ‘ ·

由于配体

中两个氢易被金属取代
,

在这两种配合物中
,

占领金属的两个配位位置
,

因此六个

应 该 只 有 一 部分 占据 配合 物 的 内界 曾报 道在斌 气 氛下合 成 了 ‘ ·

门
·

配合物
,

本文在高纯氮气氛下合成的产品组成有所不同
,

可能是由于配合物外界

组成的变化所致 配合物组成为【 ‘ 。 ·

日
· ,

其结构式可能如图 所示
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图 配合物的分子结构
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