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摘 要

5一 B r一 P A D A T是测定钻很好的试剂
,

灵敏度高
,

选择性好
.

该晶体属单斜晶系
,

空

间群为C Z / e ,

晶胞参数 a = 1 5
.

9 9 3 ( 6 ) 孟
,

b = 5
.

7 2 5 ( 3 ) 盖
, e = 2`

·

20 7 ( 7 ) 孟, 产二 10 5
.

5 9 ( 4 )
。 ,

每个晶胞有 8 个分子
.

在P W一 1 1 0 0四团衍射仪上收集了2 18 4个独立的衍射点的强度数据
.

用

P at et r so n 法和重原子法测定晶体结构
,

并以全矩阵最小二乘法修正结构参数
,

R = 。
.

07 13
。

所有的氢原子坐标位置从差值电子密度图上得到
.

七十年代中期
,

柴 田正三等人合成了一系列毗吮偶氮一间一苯二胺类 〔`〕 和 毗吮偶

氮一间一二氨基甲苯类化合物 〔2〕 ,

他们指出这些 化合物作为有机试剂对钻的 测 定有很

高的灵敏度和很好的选择性 〔’ 〕
.

近年来潘庆洪等川 改进了柴 田正三的合成方法
,

获得 了 棕 红 色 针 状 的 5
一

B
r
一

P A D A T晶体
,

该晶体溶于乙醇
.

我们在乙醇中将晶体重结晶
,

挑选 合适 的:单晶体进

行 X射线结构分析
。

结 构 测 定

从 5一 B r
一 P A D A T单晶体的回摆图和W

e is s e n b e r g图上知道衍射的系统 消 光规律

为
:
在 h kl 型衍射中

,
h + k = 2n + 1 ,

在 h ol 型衍射中
,

1 =

2n
+ 1为系统消光

。

由此可以

确定
,

该晶体可能 的空间群为 C Zc/ 或 C c 。

然而在 P at t e
sr

o n函数的计算中发 现
,

存在
一

U O W H
a r k e r

面
,

因此可以断定空间群为 C Z /
e 。

晶胞参 数
a = 1 8

.

9 9 3 ( 6 )人
,

b 二

5
.

72 8 ( 3 )人
, e = 2 4

.

2 0 7 ( 7 )入
,

夕二 1 0 5
.

5 9 ( 4 )
。 ,

每个晶胞中有 8 个分子
。

在 PW一 1 1 00 型四回衍射仪上用 M
o
K

a
特征谱线收集了 2 184 个独立的衍射

,

其 中有
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1 7 4 0个可观测 的衍射点
。

先用 P at et r s o n
法确定了澳原子的坐标位置

,

其后用重原子法

确定除氢原子以外的全部原子的坐标位置
,

这时偏离因子 R = 0
.

3 4 5 3
.

利用 S H E L X
一了6程序库中的全矩阵最小二乘法程序帕

,

对所得到的原子坐标参数

和温度因子参数进行三轮修正
。

第一轮修正采用各向同性温度因子
,

后两轮采用各向异

性温度因子
,

经修正后的偏离因子R 二 0
.

0邻 .7
,

, ’ 、 !

在此基础上作了差值电子密度图
,

图中在澳原子周围 1 入半径范围内发现三个
“
鬼

峰
” ,

这是由于重原子的断尾效应引起的
。

此外还出现 12 个氢原子的峰
,

将这 12 个氢原

子加进去计算结构因子
,

使 R因子下降到。
.

0 7 72
,

又将这12 个氢原子投入最小二 乘法修

正
,

采用 各向同性温度因子
,

一轮修正后 R因子降为双
.

07 13
。

计算 R因子 时不 考虑不可

观测点
。

结 果 和 讨 论

晶胞中全部非氢独立原子的坐标位置及温度因子参数列于表 1 ,

氢原子的数据没有

列出
。

分子的立体构型示于图 1 ,

有关的键长
、

键角数据列于表 2 和表 3
。

表 1 非氮原子的坐标位五及温度因子

原子 x u

忿q

B r

N 1

N 2

N 3

N 4

N 5

C 1

C 2

C 3

C 4

C 5

C 6

C 7

C 8

C 9

C 10

C l l

C 12

0
.

0 69 1 ( 1 )

o
一
1 4 6 2 ( 4 )

Q
,

1 1 8 1 ( 4 )

0
·

1 6 7 0 ( 4 )

0
.

1 8 9 8 ( 6 )

0
.

2 1 8 8 ( 5 )

0
一

1 50 5 ( 5 )

0
·
0 869 ( 5 )

0
.

0 39 2 ( 5 )

0
一

0 5 62 ( 5 )

0
·

1 2 25 ( 5 )

o
·

0 90 8 ( 7 )

o
。

1 39 2 (4 )

0
·

10 9 8 ( 5 )

0
。

12 3 6 ( 4 )

0
·
1 7 1 8 ( 5 )

0
·

2 01 2 ( 5 )

0
·

18名2 ( 4 )

1
.

30 0 0 ( 2 )

0
·

519 5 ( 13 )

o
·
5 2 2 4 ( 2 3 )

一 0
.

2 5 2 9 ( 1 3 )

一 0
·
1 2 2 7 ( 1 8 )

0
.

1 2 96 ( 1 5 )

0
.

9 2 2 4 ( 1 7 )

i
一
0 5 7 4 ( 1 6 )

1
·

0 12 8 ( 1 9 )

0
·

8 3 50 ( 1 7 )
0

·

7 0 59 ( i寸)

o
·

2 4 55 ( 2 1 )

0
。
3 5 0 0 ( 1魂)

0
·
3 68 5 ( 16 )

0
·
2 1 8 2 (1 8 )

0
·

0 2 4 6 ( 1 5 )

0
·

0 0 10 ( 1 7 )

0
·

1 560 ( 1 5 )

一 0
·

16 38 ( z )

0
.

0 10 4 ( 3 )

0
·

0 5 18 ( 3 )

一 0
·

06 07 ( 3 )

o
一

2 31 6 ( 5 )

o
一

05 23 ( 4 )

一 0
一

0 9 83 ( 4 )

一 0
.

1 0 8 2 (理)

一 0
·
0 7 6 8 ( 5 )

一 o
·

03 72 (4 )

一 0
·
0 2 8 5 ( 4 )

o
·

2 33 6 ( 5 )

0
.

0 9 3 5 (4 )

0
·

1 39 7 ( 4 )

0
.

1 8 5 1 ( 4 )

o
·

1 8 5 6 ( 4 )

0
.

1 41 2 ( 4 )

0
.

09 4 5 (` )

0
·

0 65 1 ( 7 )

o
·

0 4 1 7 ( 3 9 )

o
·
0 4 0 7 ( 39 )

0
·
0 44 4 ( 4 2 )

0
.

0 701 ( 5 7 )

0
·

05 03 ( 4的

0
.

0 4 4 2 ( 4 8 )

0
·

04 2 8 ( 4 7 )

0
.

0 53 8 ( 5 3 )

0
.

0魂8 5 ( 49 )

0
.

0 39 4 ( 43 )

o
·

0 65 5 ( 61 )

0
.

03 71 ( 4 3 )

0
.

04 2 7 (魂6 )

0
。

0 4 49 ( 4 6 )

0
。

0 38 8 ( 4堪)

0
.

0 4 5 1 ( 4 7 )

0
.

0 35 6 (魂s )

. U
·。 =

杏`
U : : + U : : + U 3 3 ,

含偶氮
一 N = N

一
双键这类分子有两种几何异构体 ( . , ,

.

如 图 2 中 ( I ) 式 和 ( 互)式所



第二期 5一 ( 5一澳一 2一毗嚏偶氮 )一 2
,

4一二氨基甲苯的晶体结构测定

示
。

( I )式中N Z和 N 3处于 C S
一
N l 键的反式位置

,

( I )式中的 N Z和 N 3 处于顺 式位置
,

显然 5
一

B
r 一 P A D A T分子为反式异构体

.

犷
3

味
( I ) ( n )

图 1 5一B r一 P A D A T分子的立体构型 图 2 顺反异构体示意图

( I )为反式
,

( I )为顺式
。

从测得的键长数据看
,

苯环和毗咙环上的 C
一
C键

、

C一 N 键及 N l
一

N Z 键 的 键长都

介于单键和双键之间
,

C Z 一 B r
键

、
C S一 N l 键

、
C 7一 N Z键

、

C 12
一
N S 键 及 C 6 一 C g 键 的键

长都有所缩短
,

这表明所有的非氢原子都参与了共扼
,

其 中C 6可能是甲基 ℃一 C H 3
) 的

超共扼作用
。

通过二面角的计算表明
,

苯环
、

毗吮环和偶氮的四个 原 子 ( C S
一

哪
一
N Z一 C 7 ) 分别

地各自处在一个平面上
,

但是三者并不共面
,

其中苯环绕C 7
一

N Z键扭转了 3
.

7 8
“ ,

毗吮

环绕 C S
一

N l 键向相反方向扭了 2 6
.

2 6
” ,

即苯环与毗吮环相应地扭转了约 3 0
。

角
,

这必然

会对分子的整体共辘产生一定的影响
。

表 2 5一B r一 P A D A T 中健长数据

化学键

B r一 C Z

C 7孟 C S

N 3一 C S

C g一 C 1 0

山C Z
于 吩

键长 ( 又 )

1
.

5 55 ( 8 )

1
.

40 7 ( 12 )

1
.

34 2 ( 1 0 )

1
.

4 3 7 (工2 )

1
.

3 5 3 ( 1 3 )

弄
.

33 8 (人o )

f
.

.ss 1 0 3 )

化学键

N乞二 c 7
_ .

C l一 N 3
.

C 。 , C乓

C 4一 C 3

C l l一 C 1 2

N l一 N Z

键长 (盖 )

i
,
37 5 ( 10 )

i : 52魂(川
i 二50 5 (i只)

菜
.

3 64 ( 13 )

1
.

3 94 ( 1 2 )

1
.

2 7 ; ( 9 )

化学键

C Z一 C l

C S一C g

C S一 C 4

e i o一 C i i

C S一 N l
.

C7一 C 12

键长 ( 入)
一 , 曰 ~ 吮 . , 口, 尸~ , ~

1
.

另55 ( 1 2 )

丫
.

35笋( 1 2 )

1
. 4 17 Q 2 }

1
.

36 5 ( i念)

I J 3 9 9 ( 1 1 )

飞
,

4 4 5 ( 11 )
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表 3 5一 B r
一 P A D A T中健角数据

. . . . . . . . . . . . . . .
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .

.
. . 曰 . . . . . . . . . . . . .

角 角 角

B r一 C Z一 C 3

C Z一 C 3一 C 4

C S一 N 3一 C l

N 3一 C S一 N l

N Z一 C 7一 C S

C 7一 C 1 2一 N S

C g一 C S一 C 7

C l l一 C 1 0一 N 4

C S一 C 7一 C 1 2

键角 (
。

)

1 2 2
.

0 ( 7 )

11 8
.

5 ( s )

1 1 8
.

7 ( 7 )

1 1 3
.

6 ( 7 )

1 1 5
.

7 ( 7 )

1 2 0
。

6 ( s )

1 2 5
.

2 ( s )

1 21
一

9 ( 8 )

11 7
.

6 ( 7)

B r一 C Z一 C l

C 3一 C 4一 C S

N 3一 C l一 C Z

C S一 N l一 N Z

C l l一 C 1 2一 N S

C 7一 C 12一 C l l

C 1 2一 C l l一 C 1 0

N 4一 C 1 0一 C g

C 6一 C g一 C S

键角 (
。

)

1 15
.

6 ( 6 )

11 0
.

3 ( 8 )

1 22
.

7 ( s )

1 1 3
.

2 ( 7)

1 22
.

7 ( 8 )

1 1 6
.

6 ( 7 )

1 24
.

3 ( 8 )

1 15
.

6 ( s )

1 2 3
.

2 ( s )

C l一 C Z一 C 3

C 4一 C S一 N 3

C 4一 C S一N l

N l一 NZ一 C 7

N Z一 C 7一 C 12

C 1 0一 C g一 C S

C l l一 C 1 0一 C g

C 1 0一 C g一 C 6

键角 (
.

)

1 19
.

4 ( s )

1 21
.

3 ( s )

1 25
.

1 ( 8 )

1 18
.

0 ( 7 )

1 2 6
.

7 ( 7 )

1 1 6
.

9 ( 7 )

11 ,
.

4 ( s )

1 19
.

9 ( 8 )
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5一〔 ( 5
·

B r 0 0 0 一

2
一 P y r i d y l ) a z o 〕

一

2
,
4
一

d i a m i n o t o l u e n e ( 5
一
B r 一 P A D A T ) i s a

s e sn i t i v e a 立 d s e l e e t i v e r e a g e n t f o r e o b a l t
.

T h e s i n g l e e r y s t a l b e l o n g s t o

h i g h l y

S P a C e

` r o u p C Z / 。 , i t h l a t t i e e p a r a m e t e r s a = 1 5
.

9 95 ( 6 )盖
,

b = 5
.

7 25 ( s )孟
, e = 24

.

2 07 ( 7 )盖
,

夕一 10 5
.

5 9 (召)
. a n d 5 o o l e e u l e s i n t五e u n i t e e l l

.

T 五e i n t e n s i t i e s o f 2 1 54 i n d e p e n d
-

e n t r e f l e e t i o n s w e r e e o l l e e t e d u s i n g t h e PW一 1 10 0 f o u r 一 e i r e l e d i f f r a e t o也 e t e r
.

T h e

s t r n e t u r e 下 a s s o l v e d w i t h P a t t e r s o n m e t il o d a n d h e a v y
一 a t o 皿 m e t h o d a n d r e f i n e d

t o a f i n a l R = 0
.

0 71 3 b y f u l l m a t r i x l e a s t s q u a r e m e t h o d
.

P o s i t i o n s o f a l l t h e

卜y d r o g e n a t o m s , e r e o b t a i n e d f r o位 t h e d i f f e r e n e e e l e e t r o n d e n s i t y nr a P
.


