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乙二胺四 乙酸钡的晶体结构

邵美成 唐曾仁 宋时英 刘同艇 唐有祺
*

( 北京大学化学系结构化学研究室)

摘 要

乙二胺四 乙酸钡晶体属于空间群 C乳
.

晶胞参数
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根据对帕特逊 函数 尸(
“ , 。

)
,

,
(
“ , ` , ,

工、
,

; (
。 ,

。 ) 的分析及电子密度函数 。 (
二 ,

\ 2 /

夕) 和 p ( y
, 二

) 的验证
,

确定重原子放在两套一般等效位置上
.

但这两套重原子参数

间存在着相当特殊的关系
,

它们组成了近似于四方底心的分布
.

在 成
二 ,

力 函 数中扣去重原子贡献后
,

函数收敛性显著改善
.

在改进了 成
二 ,

力

图的基 础上
,

根据有机分子键长键角的特征以及生成氢键的原则
,

引出了轻原子和结

晶水的参数
.

最后
,

所 引出参数亦得到 成 y
, 二

) 图的验证
.

结构分析表明
:
有机分子对二套重原子中的一套实现了多啮的鳌合

.

但此处的

蟹合作用与已知 NI H汀
·

H刃
,

N H不。
.Y ZH

Zo 晶体中的情况颇不相同
,

在晶体中并不

存在显著分立的赘合离子
.

乙二胺四乙酸 ( E D T A 或 H
4Y ) 由于它在分析化学及其它领域中得到广泛的应用

,

现已成

为人所熟知的一个鳌合剂了
.

最早进行探讨 E D T A 及其络合盐结构问题的是 fP ief fe r

和 sc h w az en ha hc 等人汇1一 7]
.

但应

用衍射法直接测定 E D T A 及其盐类的结构还在 1 9 , 8 年以后 `8一 ,刘
.

由这些结构分析工作得知
:

在 N H杯 o
.y 2 H

2 0 和 R bc o
.Y 2 H

20 晶体 中存在有六啮五环的鳌合离子 ;在 NI H
Z

.Y H
ZO 晶体中

具有五啮四环一水合的鳌合离子 ; 在 K ZH Z
Y

·

ZH户 晶体中 E D T A 分子对二个 K 十
中的一个实

行了弱鳌合 ;而 R b Z
H

Z

.Y ZH
ZO 晶体则是离子性的真盐

,

晶体中 E D T A 分子具有伸展的构型 ;在

E D T A 晶体 中分子基本上也是伸展的
,

但分子对二个质子实行了鳌合
.

由于一般络合剂较难与碱土金属离子络合
,

因此 E D T A 碱土金属络合物可观的稳定性特

别引起了人们的重视
.

我们选择 E D T A 钡盐作为结构分析对象是基
一

于如下的考虑 : 钡离子

半径较大
,

另一方面
,

在晶体中以 2 : 1的比例对 E D T A 引进电价和半径一样的二份钡离子
,

估

计这二个因素均对鳌合不利
.

我们意图考查一下
,

对于 E D T A 这样一个通用型鳌合剂
,

在比

较不利的条件下究竟还能否对金属离子产生鳌合作用
.

Br int 痴 ge llr3
’ 曾发现在 E D T A 钡盐溶液中加人钡沉淀剂后

,

先沉淀出一份 aB 而第二份 B
a

木文 l q 7 8 年 6 月 23 日收到
.

* 河北大学冷恒进 同志曾参与本文部分早期的工作
.
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是用浓硝酸将有机部分破坏后再行沉淀的
.

据此
,

他提出了 B a

汀 H
Zo 晶休中 一 个 B a

是

离子性的
,

而另一个 B a

是被鳌合的模型
.

Br int ilz
l

ge
r

的实验是有启发性的
,

但不能认为他的解

释有充分的说服力
.

因原处于情况相似的二种金属离子有可能在沉淀反应过程中变化
,

以致

被沉淀有先后难易之分
.

看来
,

为了要确切地解决是否成鳌的机理和澄清结构的某些重要细节
,

进行晶体结构分析

工 作是有价值的
.

一
、

实 验 工 作

1
.

晶体制备和晶体的一般性质

将 6
.

7 , 克碳酸钡加人到含 弓克 E D T A 的 6 00 毫升沸水溶液中
,

过滤
,

将滤液在 ~ 7 0℃ 水

浴上进行浓缩
,

在容器壁上慢慢生成质量颇佳的晶体
.

晶体无色透明
,

多数单晶外形具有由四

方柱和四方双锥所组成的聚形
.

晶体在空气中颇稳定
,

不失水
,

不潮解
.

晶体难溶于水
,

不溶于乙醇和苯等有机溶剂
.

2
.

晶胞参数
.

空间群与衍射强度

用 c u K
。

x 射线摄取了晶体的 w ies se bn
c
gr 图

.

证实晶体属四方晶系
、

晶胞参数
口 一 1 9

.

7 6 士 0
.

0 , 入
, `

~ 5
.

9 6 士 0
.

0 2人

空间群为

研
、
一 p 二

, :
或 必

。

一 p 4 cn
.

对强度数据进行了极化因子
、

oL
r
en tz 因子的修正

,

用 w ils on 法得出温度因子与比例因

子
.

最后得到了可供计算用的七百多个独立的可观察到的绝对强度数据
.

3
.

晶体的化学组成

根据 N
,

B
a ,

H户 三个项 目的分析数据及晶体密度 d 值测定
,

结合晶胞参数可确定晶胞中

.一2含有
一

8 个
{
B一 N 、

IO
H

12

二 H Zo

}
.

表 1 分析数据及密度测值

项 目 H
Z
O d ( g /厘米

3

)

实 验 位

计 算 值

文 献 值 ` , 3 ]

呼
.

7 8%

4
.

61 %

4
.

8斗%

7
.

3 8%

7
.

4 1%

7
.

52%

2
。

3 1 1

2
。

3 0 9

二
、

计 算 与 分 析

1
.

P a tt er
s

on 函数与重原子参数

为引出重原子参数
,

先计算了 P a t t e r s o n 函数 p (
u , 。

) 和 p (
。 , `。

) (图 i 和图 2 )
.

对于
“
轴投影

、

晶体将具有 p 4 g 平面群 14[] 的对称性
.

据此
,

联系等效原子间的 H ar kc
r

峰

应按图 3 所示规律分布在 (P : ` , 。
) 中

.

B a

在晶体中所占电子比重为 37
.

6务
.

原先估计引出重原子参数不会遇到什么困难
.

但在
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图 1 1, a t t e r s o n
函数 户(

,` , 。

)

一
.

- 书

一
图 2 P a t t e r s o n 函数 p (

。 , 曲 )

誉

⑧

白
.

(告
一 ( , 十 x)

,

合
一
+v( x))

·

…1
` 、 、 、 、 、 、 、 一

0
.

’

…
⑧( ,

一
。

’ 、 ` 、 、 、

二
、

…
” ” ’

己

合
,

告一 Z y ) 奋
,

羞一 2 `
) /

告
一 ( ,一 )

,

合
一 ( ,一 ) )

图 3 尸 (
: ` , 。

) 中 H a r k e r

峰的分布规律

实际 P (u
, 。

) 图中
,

除观察到通过
; `

~

线的一个
“
假镜面的对称性 ”

我们仔细考察了强度数据
.

发现

上 和
。 一 。

线的严格对称性外
,

还看到了通过
。 + 。 一冬

2 Z

h 十 左~ 偶数的衍射普遍较强
.

此外注意到 h衫
, h衫

,

从 5 层的强度规律彼此相仿
,

h和
,

左拉
,

人妇 的强度规律亦相类似
.

这表明
,

就重原子的分布

而言
,

晶体具有四方底心的
“
假对称性

”
.

为满足产生假对称性的要求
,

我们逐个并严密地排除了重原子占用国际空间群表 14[] 中 以
,
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的特殊位置
、

D全
、
的一般位置和除 滩以外特殊位置的可能性

,

而只留下唯一合理的一个方案
,

即将 16 个 B。

放在两套 D拿
、
的 五位置或两套 c 拿

。

的一般位置上
,

但这两套 B a

的参数应具有
一

特

殊关系以产生假对称性
.

我们取 B a

参数为
:

B
a 甲 :

x ,

夕, o ; 牙,

歹
,

歹
, x ,

。 ; y
,

几

;

合
十 x,

;

合
十 y,

1 1
,

二丫 一 y
, 一

二 ;
Z Z

1
.

1

一
月一 x ,

一 ;
2 2

]

2
’

1

2

B a 乙

,
’ , · ` ,

含
; 歹

’ ,

牙
` ·

含
;

牙
` ,

y
` ,

音
; X ’ ,

、
·

奋
;

1
下一 月一

y
,

2

]
,

1
: — 一 y

, 一
了 , 一 x ,

2 艺

八 1
,

1
, 。

月~
y

, U ; 一 一 万 ,

万
响

一 y , .V
Z 乙

1一2
十 x

当 x ,

~ x , y
`

~ y 时
,

即可解释 P (
u , 。

)
,

(P
。 ,

州 ) 中所有重峰
.

由 P ( 。
, 。

) 图读得参数

一 0
·

3 6 0
,

夕
,

~ 夕 ~ 0
.

1 8 7
.

但若令 x’ ~
: ,

厂 ~ y ,

重原子势必对 乃十 友一 奇数的衍射毫无贡献
,

这将给轻原子的分

析带来严重困难
.

我们注意到 h + 左一 奇数的衍射有随衍射角 日增加而上升的趋势
,

这正是

两套重原子参数未必全 同的迹象
.

从理论上看
,

四方底心既是个假对称性
,

两套重原子参数全

同并无必要
.

工作的突破主要由 H o r k e r
截面 。

(
。 , 。 ,

工、取得 (图 4 )
.

在此截面中理论上可预期
:
在

\ 2 /

u
-

。

线上
,

两套相近 B a

参数的分化将使 H二ke
r

峰沿线延伸
,

而 on n 一

H ar ke r
峰其形状应沿与

z` 一 。 线垂直的方向延伸
.

在实际 。
八

` , 。 ,

工 ) 图中靠近四重轴的那个峰分离最明显 〔此峰在
\ 2 /

lllll
恤

凡 / 气为

渗
呀H甲
全H 乙

H乙

月甲

墩

告匕一气淤“
图 、 “

(一 合

砂
图 、 。 a : t e r s o 。 函数 ;

(
; ` , 。 ,

上、
、 2 /

中 B

一瓦 峰的理论位置
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p (
, ` , :

,

) `} ,因受玛配点 11年 I为

第二个峰为
: l o n 一

H o r k e r

卜扰
,

峰的分离受到严 工的掩 盖 }
,

显然此为 I llt
r k o r

峰
,

而
“
一

峰
.

同理
,

在 。 一 土 线上应是 H 。: k e r

峰
,

峰将沿水平方向延伸 ;

线 上

而在

线上应为 on n 一

H ar ke :
峰

,

峰将沿与 线垂直的方向延伸
.

据此剖析
,

引出参数
:

B a 甲

B
a 乙

0
.

3 6 7

0
.

1 8 2

y

19 2

3 5弓

0
.

0 0 0

0
.

5 0 0

山图 、 和图 , 的对比看出
,

所得参数满意地解释了 P吐 et sr oll 函数中重峰的俘罩与形攀
.

若空间群为 必
刀 ,

B a 甲 与 B a 乙 的 “
参数无必要严格左 0

.

5 0 0
.

在后期我们通过会试法将 B
a 乙

参数
“ 调整为 0

.

弓1弓
.

调整结 果 改 善

了 B
a 乙 与 。

、

N 原子距离
,

也改进了

{1,’
* ,

{与实验值符合程 度
,

并得到 p

( y
, : ) 的证实

.

图 6 表示了 B
a

在空间分 布上组

成
“
假四方底心

” 对称性的情况
.

以

虚线相连的是
。
一 。 的 B

a ,

其余的是

: ~ .0 5 的 B
a

2
.

空间群的归属问题

根据晶胞中有机分子的个数和分

子可能具有的对称性
,

D聋。 中只有 g 和

z/ 两个特殊位置需加考虑
.

在 : 一 。

和 之 一 工 处两个镜 面的间距是 4
.

。入
2

这个数
,

排斥了分子 占用 g 位置的可

能性
.

因分子不处在镜面上而又需维

持合理的范德瓦间距
,

这是极其困难

一一盆

一“
人

一

主
_

{
.

“ /

州
_ _

止
心

一书
` ’

}
’ 、 、 、

万一
_

一 、
/ j `

一

…
’

、 、

布一

;

布汗门下“

{几一l一二
一 二

一{
一
立

、

卜
了

下汗下{丫
合

` O
`

O
’

0
`

心

图 6 B a

在空间分布的情况

的
.

从理论上不能绝对否定分子 占有 人位置的可能性
,

但像 E D T A 这样一个非芳香性的分子

受镜面约束的可能性是微乎其微的
.

再者
,

若分子处在镜面上
,

庄 从 x ,
: ) 图中独立的轻原子

峰只会有 13 个
.

实际图中峰的数量较多
.

这就排除了 D穿
。
的方案而证实晶体 确 属 空 间 群

C拿
, .

3
.

轻原子参数的引出

为了改进 oF 盯 i。 :

级数的收敛性
,

我们将极限球内重原子的贡献从电 子密度函数中扣去
.

图 7表示出扣除重原子贡献后的差值电子密度函数图
.

改迸后的 风
x ,

y ) 图为引出轻原子参数提供了良好的基础
.

为提出合理的
二 参数

,

我们

也参考了
`

方向的电子密度截面图
.

山图 6 可见
,

就一层重原子来说
,

在二重轴周围重原子围成一个小方框
,

在四垂轴周围则

围成了八边形的大框
.

从空间上考虑
,

有机分子应在大框内
,

分子的极性 部分 (主要是梭酸根 )

当靠近框边
,

而非极性部分一 c H
Z

一 c H
Z

一估计会以
`

背对背
’

的方式靠近四重轴
.

一个结晶水
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罗
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_
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卿
.刀

狡糟

?氛圆回健

…
l
.seltles,.启下

劣

( 二〕

黔
二

/

夕
。

·

献

入义知嵌、、了
.

力/
J

乙二八一曰é呕气厂厂逗

乡

图 7 差值电子密度函数 p (
x ,

刃

已肯定放在二重轴上
,

另二个水分子可填在小方框内
,

既可与二重轴上水分子以氢键相连
,

又

2忍 A

图 8 E D T A分子中的一些特征原子间距

可填补空间并满足重原子一侧配位的要求
.

这是对轻原

子布局概貌的估计
.

根据 B
a

一Ol 司距应在 一 2
.

8 入的要求
,

在大框附近找

到一批氧原子并估计 了它们的
二
参数

.

考虑到梭基中每

对氧原子间距是 2
.

2 入 (图 8 )
,

我们将氧原子配成四对
.

在以后的步骤中
,

没有急于去确定 c 原子的参数
.

我

们认识到
, N 原子实是 E D T A 分子的 “

枢纽
” ,

而 N 与每对

俊氧原子联线中心间距 一 3 入 这个特征值应加以充分利

用
.

据此
,

以四对氧原子联线的中心为球心
,

以 3
.

0 入 为

半径作了四个球
.

根据四石月米面彼此相交的情况
,

结合
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考虑 武
、 ,

力 中的高峰
,

我们确定了 N 原子的位置
,

同时也解决了那二个梭基与同一个 N 原子

相连接的问题
.

上述四个球都把靠近四重轴的一个高峰排斥在外
,

这一高峰恰恰又在氮峰附

近
.

这使我们深信
,

这正是次乙基所在位置
.

引出其余八个碳原子不很困难
,

在过程中考虑了

梭基中原子共面的几何特征
.

在大局已定情况下
,

余下两个结晶水就成
`

瓮中之鳖
,

了
.

考虑到这两个水分子对 aB
十 , 的

补充配位作用及最大限度生成氢键原则 15[]
,

我们提出了水分子的参数
.

4
.

结构参数的调整与验证

将轻原子参数经适当调整后
,

计算了 F 人 ,
。

及 F
。
解

.

根据所得相角又计 算 了 成
二 ,

力 与

武 y
,

2)
.

在 夕 ( y
, :

) 中
“
参数得到验证

,

随后又调整了 aB
乙 的 “

参数
,

得到如图 9所示的
口(夕

, z ) 图
.

专专翻翻
一

- . 一 . . 侧 . ~ . . 脚
y

图 9 电子密度函数 减 , ,

动

在表 2 中列出诸原子分数坐标值 ; 在表 3 和表 4 中列出了衍射点 h如
, 。解结构振幅的观

察值与计算值
.

从误差指标 R 值看来
,

精确度虽有进一步改进余地
,

但结构是可靠的
.

表 2 结构参数值

原原子子 x 义 I U
333 夕 丫 10

333 二 又 1 0
,,

原子子 x 丫 1 0
))) 夕 义 10

333 盯 丫 10
333

1113一甲甲 弓6 777

}
1

丫子子
(」〔}000

{
N

,,
4 3 777 3 1222 2 0 999

BBB泣乙乙 18 222
{

“ 〕 〕〕 5 1 555

{
。 222

3 3 777 2 3 222 2夕222

OOO
---

2 9 222

{
3

{
吕吕 0 1 333

1 比比 3 0 000 2 9 555 斗7 777

((( ) ;;;
2魂777 }

” ) 日日 一 2 0 000

}
C ZZZ 3 8 222 3斗222 3 U222

CCC lll 3 6 000

}
“ ` 777 一 2 1 111

{
C 444

3 3 555 2 8 555 3 6 222

CCC JJJ
2 9 444

}
3 2 999 一 1 2 555 … 。 ··

5 7 777 1 9 555 2斗222

OOO
,,

5 1333
}

`

翌翌
一 3 8 333 … 。 `̀

斗9 000 1 8 333 0 8 777

OOO
777

斗0 888
}

` , 〕〕 一 2 9 333 …
c ““

斗8 777 2 7 000 2 8 999

CCC ,,
」7888

}
“ 吕吕吕 一 2 1 777 …

C `̀
5 2 000 2 1 222 1 9 888

CCC
777

4 6555 …
2 2 222 一 3 0 555

…之之
斗3 555 1 1 222 3 0 777

NNN
111 12 111

}
“ u 333 一 11 999

{
. ` ’ `̀ 0 8 333 」呀沙沙 4 6 777

CCC ,, 一

13 555

}
” 6 匕匕 一 O任33333 S UUUU 0 0 UUU 2 5 777

CCC
1 000

斗6 888
{

3 6 333 1 1 3
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表3 结构振幅观察值 }凡
*。

}和结构因子计算值 凡ko

} F。

】 F`

1o Fl. Fh 左 】 F。

} 1 F c

h 左! F。

1 41飞

3 8 0一2 93

9 4 0一 52 9

5 0

6 0

7〔 )

8 0

2 8 1

一3 4

一3 7 6

1 1 1 0 0 0

8 019 1

2 1 7

3 1 5

一 1 1 7

一2 1 1

3 7 0ù33 9翎
`U

Z
- 夕ō了 00`U 丹j

Z
,j111二11,,,二

一一一

2 9 9

1 0 7

一 斗7 2

夕 0

6 8

一 7 9 又斗6

1 8 5

1弓3

一77ù

门é
目

卫
闷.1

曰U,山OnO
ù

61夕né勺、

7ó
,.̀ù少

2 6 4 一 2 7斗 一 斗0 6 0 O 一 1 19

16斗 1 65

2 5斗

l 0

2 0

9 9

一 ,1 l

J飞ó才门/
工了了通.nǎ

t
J

se

Q门é厂n,j
g
了t)、、

2 49 一 3 4 9

3 6

2 9 5

331ù268晰的

ó了,j09
nCO曰

.

任,一勺乙一二口nZ一勺̀了

2 8 一 1 0 4

2 6

3 0

斗 O

1弓O
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一 」9 6 5 () 一 13 1

叫/1、11ǎ吕f曰ù
夕
矛

勺、
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166150~32918333108395”鸿76四100106126
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8 7 (〕

8 8 0

9 1 0

9 2 0

9 3 0
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9 5 0

夕 6 0

9 , 0

9 8 〔)

, ` , U

1 0 0 0

1`J I ( J

1 0 2 0

1 0 3 U

1 0 4 0

1 0 5 0

1 ( ) 6 0

1 0 夕 U

1 0 8 〔J

1 0 9 0

1 0 1《; 〔)

1 1 1 0

1 1 2 0

1 1 3 0

1 1 4 ()

一 7 3

一 1 4 6

1 3吕 7 0

8 ( ) 10 7

1 l

13 4

9 O

3j
0

马j内j

10 ( )

1 1 0

8 0 1一 10 9

91ù,1冲1今自伟ùl乡石
,一znl

2弓ù

n曰1乙r, ,、

2 亏2

三哆弓

6
月
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一 2 3 6

斗O

1 弓5
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2 O
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5 0
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7 O

8 〔)
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9 O
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.

月11少Q尸夕门,
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且n曰l多nUù舀OC工J工J

,胜,...,..,L

2 8

叼UOr/
`

传ù、少

11门」d月ú二

n曰n丫n,,J自口J月1 .L,胜子6勺」

i卫JL..l

,1
1
11,1
1
111勺̀,ó,乙7一,ú,̀,二,̀2夕
1
2
,̀,一,j
3
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1 16
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1 4 5 ( j
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斗
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.

lq乙乙飞
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有~ 号者为衍射点黑度等于或小于照相胶片背景的弱衍射
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表 4结构振幅 }凡
*,

l 的观察值 } F
口

! 和计算值 }F
`

l

方一
nU八UO自1111nU八U0no
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O

」

人 友 `
{二翌
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}卫卫

一

)尘生
.

{
一
巴 乃 “ ` 】IF

O
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j
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3 l
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l夕8
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l二 0
.

13斗

三
、

结构的描述与讨论

1
,

重原子配位情况

钡离子半径大因而具有较高配位数
.

aB
乙
配位数为 8 ,

配位键距由 2
.

6 至 3
.

1入
.

B a 甲
配

位数为 10
,

配位键距由 2
.

6一 3
.

、 入 (图 1 0
,

图 1 1)
.

从 B。
配位原子的来源可发现两套 aB 有较大差别

: 除结晶水外
,

aB
乙 的 7 个配位由四个

不同方向的有机分子提供 ; 但 B。 甲 的配位
,

除结晶水外
,

却是由两个有机分子提供的
,

而其巾

一个有机分子集中向同一个 aB
甲
提供了包括氮原子在内的六个配位原子

,

由此看来
, B a 甲

基

本上是被鳌合的
,

而 B
。乙
丛术上是非鳌的

.

当然也应注意
,

此处的鳌合与 NI H
ZY

·

H
Zo 和 N H粼。

.Y ZH户 等晶体中的情况有所不同
.

在这些晶休中
,

有机分子 与金属离子形成分立明显的鳌合离子
,

E D T A 与金属离子不仅是赘合



图 10 重原子的配位情况
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而且是
“ 抱合

”
.

而在 E D TA钡盐中
,

E D T A 对金属离子也实现了多啮的赘合
,

但晶体中并不

存在明显分立的鳌合离子
,

而是采取 了
“ 鳌而不抱

” 的结合形式
.

这种络合形态 肯定与引进两

份同样电价的金属离子和离子半径较大的因素有关
.

2
.

有机分子键长
、

键角与构象

有机分子内共价键
一

长
、

键 角都合理
.

c一 0 键 长在 1
.

22 至 1
.

29 入 范围内
,

c 一 c 键在 1
.

52

至 1
.

% 入范围内
,

N 一 c 健在 1
.

杨 至 1
.

斗9 入 范国内
.

键角偏离标准值不超过 6
.

5
〔 )

(表 约
.

丧 5 有机分子的键长与键角

一…一…一
丁一…一…万

E D T A 四个梭基配位很有规律
.

每个狡基氧都各对外提供两次配位
.

这些配位的取向和

分布均属合理
.

H
ZO 晶体中

,

E D T A 分子没有像离子性真盐 R b Z

.Y 2 H
2 0侧 中的 E D T A 分子那

1一2
.YaB

样采取比较伸展的构象
,

而墓本上是顺式的构象
,

两个氮原子和四个狡墓都在次乙基的同一

侧
.

我们注意归纳了有关 E D T A 鳌合物的一些规律性
.

在具有六啮强鳌合 的 N H
4C o

.Y 2 H
20

晶休川和具有五啮较强赘合的 NI H汀
·

H
Zo 晶休

〔8“
中

,

二个氮原子实际间距值分别 为 2
.

72 入 和

2
.

8 8入
,

比较接近顺式乙二胺中氮原子间距的计算值 2
.

, 1入
.

而在 E D T A具有伸展或较伸展

构象
,

并不对金属离子产生赘合的 bR
Z

.Y Z H户 和 H汀 晶体咖
,

川中
,

氮原子间距值分别为 :
.

7 : 入

和 3
.

29 入
,

接近或比较接近反式乙二胺中氮原子间距计算值 3
.

7 5入
.

显然
,

E D T A 分子的顺式

构象是鳌合金属离子的一种形态
,

而反映分子构象顺式成分的氮原子间距值
,

可以作为衡量鳌

合水平的一个很好的标志
.

在 B
a ZY

·

2

令
H 。 晶体中

,

具有中等氮原子 }司距值 2
4

9 6 入
,

正可说

明此晶休中 E D T A 分子具有中等的鳌合水平
.

这 里存在的是介于强鳌合与非鳌合之间的一种

过渡形态
.
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3
.

结晶水的配位与生成氮键情况

三种结晶水的配位数都是 4
.

处于二重轴上的 l O
, ,

以大致四面体向的 斗 个氢键与 。 ; ,

Ol :

相连
.

0 ,

与 Ol
:

对 B 。+2 起了补充配位的作用
.

它们除各与一个 B
a 十 ,

配位和与 。 川 相连外
,

彼

此间生成氢键
,

并分别通过氢键各与一个梭基中的氧原子相连
.

晶体中所有质子都参与了氢

键
.

五个氢键键长如下
:

o ,

… … o , ,
2

.

9一3

入 。 ;

… … o 。 2
.

6 5 2

入

0 2 1

… … O l xl 2
.

7 6 3 A O l x

… … 0 5 2
.

7 9
,
A

0 1, ,

… … 0 1 2
.

5 9 7
入

四
、

几点结论和意见

1
.

结构分析过程中
,

在三维衍射数据基础上将具有假对称性联系的两套重原子参数进行

分离的措施
,

是比较关键的一个步骤
.

2
.

晶体中在引进两份钡离子和离子半径大的不利条件下
, E D T A 仍对金属离子产生了多

啮的鳌合
.

据此
, E D T A 具有相当强的鳌合能力

、

碱土金属 E D T A 络合物具有较高的稳定性

等
,

都得以阐明
.

可预期在诸如 E D T A 钙盐
、

单钡盐中
,

由于条件改善
,

肯定将存在更强一些

的鳌合作用
.

3
.

在晶体学上处于有假对称性联系的二套重原子在结构化学上却处于不同的地位 (其中

一种钡离子是被鳌合的
,

另一种基本上是非鳌的 )
,

这一点是 引人人胜的
.

结构分析结果能满

意地阐明二种钡在化学性质上的差异 ( Br illt iz n ger 实验 )
.

另一方面
,

因不存在显著分立的鳌

合离子
,

aB
+ 2

与有机分子是交错结合的
,

此可说明晶体物理性质具有低溶解度的特点
.

4
.

晶体中 E D T A 对金属离子的鳌合采取了
“
鳌而不抱

” 的特殊形式
,

这是强鳌合与非鳌合

间的一种过渡形态
`

.)

我们已看到
,

鳌合剂 E D T A 分子与被鳌合金属离子间实现结合的形式是丰富多样的
.

在

非赘合与强鳌合之间是通过一系列中间形态而实现过渡的
.

我们认为
,

系统地了解和研究鳌

合剂成鳌的规律对实践是有一定指导意义的
.
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