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摘要 近年来制备的一 系列尿素 /硫脉 /硒脉
一

阴离子主体 晶格包合物中
,

尿 素及其衍 生物与许多

不同种类的阴离子共同生成多样化 的主体 晶格
,

客体则是多种对称 的季按
、

季锈 阳离子 以及一 些

不 对称的季按 阳离子
.

结果表明加入各种不同的阴离子后
,

无论含不含结晶水或亲水 的中性分子
,

由于这些不同形状的板块或它们 的组合 的加入
,

使新型 的复合主体 晶格改变了这些尿素衍生物单

独作为主体分子 的包合物中单一 的一 维管状结构
,

显示 出多种多样 的包合形式
,

如孤立 的笼状 网

络结构
、

交叉 的管道体系
、

双 管道体 系
、

双 层体 系
、

波形层状体系及典 型的单向管道和三 明治层

型结构等
.

关键词 尿素 硫腮 阴离子 主体晶格 氢键 包合物

用不同的有机主体物质和适 当的客体分子作为

模板制备包合物是主体晶格的结构设计和改进的重

要方法
,

它在超分子的 自组装以及晶体工程中可 能

发挥很大作用
.

近年来我们尝试把其他组分加入到

尿素仁̀
一 ` 0 ] /硫脉 [“ 一 “ o 〕/硒脉 [川 的氢键 主体 晶格中

,

得到了 8 0 余种新颖 的包合物
,

其包合型式完 全不

同于经典的尿素及其衍生物的管状主体晶格 「2“ ]
,

对

于不 同大 小和 形状 的客 体模板 (疏 水的类 球 状 的

R 4 N +

)得到了不同的主客体物质的量 比例的氢键骨

架
.

在这些含负离子 的尿素衍 生物主体晶格中
,

多

样性的连接方式充分显示出尿素及其衍生物作为关

键成分与适宜的作为
“

亚单元
”

材料的阴离子形成

的共聚体
,

或同时伴有其他中性分子 (大 多情况 为

水分子 )
,

可以成为理 想的新型主体 晶格 的功能构

建材料
.

我们使用的阴离子组分 有很多
,

主要 有
:

( a )

卤离子和类 卤离子
,

它们在氢键连接的尿素或硫腮

分子交 替排列 的锯 齿形 链 中起 到 了桥梁 的作 用 ;

( b) 简单 的三 角及 四 方 平 面 的含 氧 阴离 子
,

如

N o --3
,

c ( )盖
一 ,

c 4

碳
一 ,

H e o 3’ 和 B o ( ( ) H 万
,

这些阴

离子能容易地作为受体形成 .()
二 H一 N 氢键 (最后两

个阴离子还可以作为给体形成氢键 )
,

这样它 们能

和尿素或硫脉分子连接在一起形成新的基本单元
.

( C ) 新颖 的平 面型脉 基 甲酸 离子 N H Zc 0 N H C--Oz
;

( d) 一些单梭酸和双梭酸
,

例如 H c( --)z
,

C H 3 C O 2’
,

H e Z ( --)4 以及 e 4 H Z

嘴
一 ; ( e ) 一些非平面阴离子

,

例

如戊硼酸根离子 「B s o 6 ( O H ) 4 ]
一 ,

其中的氧原子和

轻基在氢键中分别可以作为质子受体或给体
.

大小不 同的对称季钱离子 ( R 4 N +

)作为 客体可

包含在不同形状 的主体晶格空穴中
.

也有一些不对

称的季按阴离子 R 3 R
’

N +

作为客体
,

用以研究被包

合的客体的大小形状变化对形成包合物的影响
.

进

一步地
,

我们还合成了含有季鳞阳离子 的同一类的

包合物
.

胆碱离子 ( e H 3 ) 3 N
+

( e H : ) ZO H 则被用于考

察主体和客体组分 间可能生成的氢键
.

1 尿素 / 硫腺 / 硒腺
。

阴离子包合物的一般结

构特征及相互关系

1
.

1 尿素 / 硫眼 /硒脉
一

阴离子包合物的一般结构特

征

我们对尿素衍生物
一

阴离子包合物的研究结果表

明
,

加入各种各样的阴离子后
,

含有或不含有共结

晶水或其他中性分子
,

都可能改进经典的尿素
、

硫

脉氢键主体晶格
,

而且对于不同大小 的 R 4 N
+

生成
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了不同尿素
、

硫脉
、

硒腮对客体物质的量 比的新型

的主体骨架
.

正如设 想的那 样
,

含有季 铰离子 的尿 素
、

硫

脉
、

石西脉的包合物表现 出了许 多不 同的包合型式
,

如夹心双层体 系 ( n 一

C 3 H : ) 4 N
+

H (C )--3
·

2 ( N H : ) Z C S

「( 2
.

1 )
,

图 1 」
,

孤立 的笼 状 网络 结构 ( C H 3 ) 4 N
+

N H Z C ( ) N H C ( )夕
·

5 ( N H : ) Z C ( ) [ ( 1
.

1 )
,

图 2 〕
,

双管道

体系
,

横截面为花生状
,

其 内部可容纳两条平行客

体柱的管道 ( e H : ) 4 N
十
B ( ) ( ( ) H )--2

·

2 ( N H : ) Z e ( )
·

H Z( )

「(l
.

2)
,

图 3」
,

交叉式管道体 系
,

波形层状体 系
,

以及典型的单向管道和三 明治层型结构等
.

图 2 沿
a
轴方向投影的 (C H 3

)
4 N

十
N H Z e o N H e o 牙

·

5《N H :
)
2 C 0 ( 1

.

1 )晶体结构图

虚线代表氢键
,

原子类型 由大小和阴影 区别
,

被包合的 ( c H 3 ) 4 N
牛

用大的阴彬圆球表示

、

、
\

火
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图 l (
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C 3 H ,
)
4N

+
H e
--O3

·

2 (N H Z
)
ZC s ( 2

.

1 )

的夹心双层结构

图中示出两种不同的包合型式
: 一半客体阳离子包合在

z = 14/ 处

的蜂窝状双层主体晶格中
,

另外一半在
z 二 12/ 处的阳离子则夹在

两个双层之间
.

虚线代表氢键
.

原子类型由大小和阴影区别

从这些结构中我们可以看到
,

主体晶格的形成

类型是和尿素衍生物与阴离子
、

共结晶的溶剂分子

(很多情况下是水 )或者作为主体组分的其他中性分

子之间的比率紧密相关的 在目前的包合物系列中
,

除了 [ ( q 蟋 ) 3 ( ,
一

几 7H ) N
十

]2“ 名一 6 ( N ZH ) Zcs ( 2
.

2 )

图 3 ( e H 3
)
; N

干
B O ( O H )牙

·

2 ( N H Z
)
Ze o

·

H: O (一 2 )

的晶体结构

表示 出平行于 b 的管道及其中包合的阳离子
.

可以看到花生状的

管道截面以及 Y 形连接的氢键
.

虚线代表氢键
,

原子用点表示
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中尿 素 ( 硫 脉 ) / 阴离 子 的 ( / ) u a比 值 为 6 : 1 和

2 [( H e3 ) 3 ( C6 H S ) N
十 」 Ze o呈一 l r( N姚 ) Zes

·

峡 ( )

( 2
.

3) 该比值为 1 1 : 2 外
,

笼型化合物 ( 1
.

1) 具 有最

大的 u / a 的比值 ( 5 : 一)
,

而 ( 2
.

2 )
,

( 2
.

3 )中的客体组

分体积要大一些
,

阴离子则小了一些
.

所有管型化合物的尿 素 (硫脉 ) /阴离子 ( u/ a )比

例都大于或等于 3 : 1
,

如果比值镇 ( 2 : 1)
,

则至少会

含有一 个共结 晶溶 剂分 子
,

例 如包 合物 ( 1
.

2) 为

2 : 1 二1
,

(
、 一

c 3 H : ) 4 N
+
H q H Z ( ) --4

·

( N H : ) Z C S
·

2H 2 ( )

为 1 : 1 : 2
,

在 ( n 一

C 4 H g ) 3 ( C H 3 ) N + H q ( )万
·

( N H Z ) Z C S
·

1 / ZH Z q ( )4 中为 2 : 2 : 1
.

而在 ( C H 3 ) 3 N
+

( C H : ) 2 ( ) H
·

N H Z C ( ) N H C ( ) --2
·

( N H : ) Z C ( ) ( 1
.

3 ) 中为

川
: O

,

这个特例是因为较大的阴离子在构建主体晶

格中起到 了重要的作用
.

当化合物有较低的 u/
a

比
,

并且不含其他 中性

分子时
,

硫脉或硒腮与阴离子的结构单元只是平行

排列的分离 的纽带
,

如 ( e H : ) 4 N
十 N ( )至

·

( N H : ) Z e s

和 ( 、 一

C 3 H : ) 4 N
十 I一 ( N H Z ) Z C S e

.

型 的 键 长 平 均 值 分 别 为 2
.

8 9 8 ( 9 )
,

2
.

9 9 0 ( 9 )
,

3
.

04 3 ( 9 )人
,

很好地验证 了上述顺序
.

表 1 尿素 /硫服
。

阴离子主体晶格中 .N 二 O

和 .N
二 s 的平均键长 (幻

最小值 最大值 平均值
氢键

数 目

化合物的

数 目

N
es - H

·

O

N一 H… S

2
.

8 2 8 ( 5 ) 3
.

2 18 ( 3 ) 2
.

9 7 0 士 0
.

0 7 2 10 3 2 3

3
.

2 8 1 ( 9 ) 3
.

9 90 ( 3 ) 3
.

4 7 6 土 0
.

0 9 2 14 8 2 8

1
.

2 尿素 / 硫腺 / 硒腺
一

阴离子包合物中的氢键

除了一个在主体与主体
,

主体与客体之间同时存

在氢键的化合物 ( 1
.

3) 以外
,

几乎所有的包合物中被包

合的客体分子与主体晶格的分子或阴离子间主要为 ~
de

: W a a 1S 作用
.

在稳定的主体晶格中
,

氢键的作用是

极其重要的
,

许多定域的氢键键连着一些小分子单元

(如现在的尿素衍生物和各种各样的阴离子 )形成主体

晶格聚集体
.

可以看出要维持主体晶格需要很强的主

体
一

主体氢键
,

而在晶格的形状和大小方面不受严格限

制
,

氢键的长度
,

尤其是角度可以在一定的范围内变

化
,

因而主体
一

主体氢键网络可以有一定的柔性
.

我们现有的结果表 明 N一 .H
二 0 和 N一 .H

二 S 氢

键在构建此类尿素 /硫脉包合物 中起着非常重要 的

作用
.

例如在 2 3 个尿素
一

阴离子包合物和 28 个硫脉
-

阴离子主体晶格 中
,

分别测到了 103 个 N一 .H
二 0 氢

键以及 148 个 N一
.

H… S 氢键
,

它们的平均键长列于

表 1
.

虽然这些键长分布在一个很大的范围 内
,

但

N一 H… 0 和 N H… S 的平均键长值与报道的许多其

他场合下 的氢 键 键 长值
,

.N 二 0 = (2
.

93 士 0
.

n )人
.N 二 s = (3

.

40 士 0
.

20 )人吻合得很好 [23]
一般地

,

氢

键的键长与给体和受体原子的环境和构型有关
,

键

长顺序为
:

头
一

尾相连型 < 肩
一

肩相连型 < 单个氢键
.

一个很好的例子是笼型尿素
一

脉基 甲酸四甲基钱包合

物 ( 1
.

1)
,

其中这 3 个类型的氢键都存在
,

每种类

N一 .H
二压氢键很少报道

.

在目前的 4 个硒脉包

合物中测量的 .N 二反 距离 (从 3
.

3 8 6 ( 8 )到 3
.

7 41 ( 8 )凡

平均值为 3
.

5 2 7 ( 7 )人)与硒脉
一

金刚烷包合物 中的氢

键相近
,

其中链 间及链 内的 N一 .H
二 S e

氢键长度分

别为 3
.

5 1 ( 2 )和 3
.

6 5 ( 2 )人[2 4 ]
.

在我们这些包合物系

列中最弱的 N一 .H
二 se 氢键是化合物 ( q 凡 ) 4 N

+

lC 一 2

N( 从 ) Z C eS ( 3
.

1) 中的硒脉间单一氢键和化合物 ( n -

几瑞 ) 4 N
+
Q一 3 ( N姚 ) Z CeS ( 3

.

2 )和 ( n
一

几玲 ) 4 N
十
B r一

3( N姚 ) Z C eS ( 3
.

3) 中的双纽带与桥连的硒脉分子间的

氢键
.

N … S e 距离平均值与上面提到的 N … S 键长

(3
.

48 1 士 0
.

0 9 6 )人有明显不同
.

在现有的一系列硒脉
一

卤素晶格中
,

N卜- .H 二 X 氢

键对于建造主体晶格起到了很重要的作用
.

在化合物

( 3
.

1)
,

( 3
.

2 )和 ( 3
.

3) 中
,

每个氯离子或嗅离子有 5

个 N
es

一 .H
二 X 氢键

.

( 3
.

1)
,

( 3
.

2) 中 10 个 .N 二
lC 的距

离测 量 值 从 3
.

1 27 ( 8 )到 3
.

6 47 ( 8 )人
,

平 均 值 为

3
.

3 0 4 ( s )人
,

( 3 3 )中 5 个 N …扮 距离从 3 2 55 ( 7 )到

3
.

82 9( 7 )入
,

平均值为 3
.

5 0 2 ( 7 )人
.

在尿素或硫脉的

卤化物主体晶格里 8个化合物中的 29 个 N一
-

.H
二
a 氢

键和 3 个化合物的 6 个 N - .H
二 B r

氢键的平均键长分

别为
: N … cl 从 3

.

2 0 6 ( 7 )到 3
.

39 3 ( 9 )人
,

N 二 : B :
从

3
.

3 5 3 ( 9 )到 3
.

5 3 ( 2 )人
.

在包合物 ( , 一

几 7H )4 N
十
I一

( N H艺)2段处 ( 3
.

4) 中测得 的
“

鳌合式
”

付一 .H
二 I氢键

键长 [ N … I 为 3
.

5 6 5 ( s )和 3
.

6 5 2 ( s )人
,

平均 值为

3
.

6 0 5 ( s )人]和 N … I… N 键角 [3 6
.

8 ( 6 )
。

]与硫腮包合物

( n
一

几玲 )4 N
十 I一 ( N找 ) Zcs 的相应键长和键 角一致

[ 3
.

62 2 ( 5 )人和 3 6
.

4 ( 3 )
。

]
.

含有四
一

正
一

丙胺的卤化包合物中存在着氢键连接

的环状水
一

卤离子二聚体 (残 o x 一

) 2 ( x = F
,

Br
,

1)
.

这

些中心对称的环状二聚体和报道的相关化合物很类似
.

如 [ nz ( e n )3 ] 2F
·

22H ( ) ]
,

( e n = 乙 二 胺 ) ( l a ) [25 ]
,

( q 践 )4 N
千
Q 一 ( N H艺) Zm

·

2践 ( ) ( Z a )
,

( Q 践 ) 4 N
+

Q 一

2H ( ) ( Zb ) [ 26 ]
,

2 [喃 (岛C N E t Z )4 ]
十

·

(ZH O
,

lC
一

) :
·

二 C HC 13

(二 = 1
.

76
,

Ze ) [刀 ]
,

( q SH ) 4 N
十 B r

一 ( N H之)2“ )
·

ZZH o

( 3a )和「( CZH )6 \ C H 3价
·

玩。 ] (3 b ) [
28 ]

.
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2 ( q 眺 )4 N
十
H以万

·

2 ( N 从 ) Z cs
·

H (C 无H ( 2
.

4 )是
J

准一的一个存在 。 H … 0 氢键的例子
,

在这个化合

物中甲酞基的碳原子 C ( 5) 与相邻甲酞基中的淡基氧

原子 形成 一个 。 一 .H
二 o 氢键

,

H … 0 二 2
.

3 0 3( 6 )人
,

e … ( ) = 3
.

2 13 ( 6 ) 入
,

C H… ( ) = 15 7
.

9 ( 4 )人
.

H … ( )

之间的距离 比相关的
v a n d e :

aw
a 1s 半径总和 ( w H +

w 。 二 2
.

4 幻略短
,

并且在通过精确的 x 射线和中子

衍射得到的 C 一
.H

二 0 氢键 中 H … O 距离 1
.

5 一 2
.

6人

范围内也是较低的
,

它表明甲酸中 C H 基团有较强的

给体能力
.

在包合物 ( 1
.

3) 中
,

氢键主体晶格 内脉基甲酸根

中的氧原子和客体中的轻基 H 形成了受体氢键
.

这和

通过 自组装而形成的经典的尿素或硫脉包合物明显不

同 ; 同时和那些 由尿素或硫脉与各种阴离子形成的包

合物也不相同
,

在那些包合物中疏水的客体组分只是

被主体物质形成的严密的氢键网格
“

包合
” .

1
.

3 尿素和硫眠分子的连接方式

我们对一系列的尿素 /硫脉和硒脉
一

阴离子的包合

物的生成的研究表明可以用尿素的衍生物和许多类型

的阴离子作为结构单元来构建 出新的阴离子主体晶

格
,

许多新类型的连接方式的出现
,

明显地证明尿素

/硫脉 /硒脉的多样性连接是构建新的主体 晶格的关

键
.

这些连接方式包括各种分立的单元
、

平链或者纽

带以及含有相应阴离子的复合纽带
.

表 2 列出了部分

包合物中典型的尿素 /硫脉和阴离子的连接方式
.

表 2
.

包合物中典型的尿素 /硫崛和阴离子的连接方式

独 亿单元

t J A 、 、 N

l
, C

) 彝
·

甲
一?

· 硫睬分子和醋酸根离子形

成的中心对称的六聚体

’ `

” 足 ,c

suuù

独 立单元

U H

丹一
’

.-衬
、

丫
-

! 尸
一

…
.cw、

,

,

、:

, · `

N一

成
S
· .

一
。 。 。

, , ·
s~ 只

/ N一
、 可 犷

中心对称的环状硫脉六聚

体
.’

飞
.C

N

ù

…N、e,N

N 一
_ , 一 卜 . . 广

二

\ / -N
”

}}

一号\
.

l才
.

丫,’?.
·,一
:..尸

--N

仁
自组装纽带

R A
扭曲双螺条

…
几ì

:
ó .

ll’S
·。

;、`

\ N’ :`/
N

N
\ / N

’

一
’

一
/ N \ / N

广l
N

-

一
’

一
` 一

\

厂、
”.

毛

C
“朋朋”S

二

/
C \

未

` .

孔

自组装纽带

R B
肩并肩 /头对头混合螺条

0””不l/
0“n

ōó
`
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续表

一 J ·

刀 、
/ .O

、 ’
0 、

.

。 ~/ 。
,
·

…
_

一
。 、 / N

`

、

、 / N 、

复合螺条

I A

!
’

一 N 尸-C 、 o-
-

O

}}
/ c

、
。 ,一 N

/
一

、 。 反式连接尿 素二 聚体 / 碳

酸氢根二聚体螺条

顺式连接尿素二聚 体/ 碳

酸氢根二聚体宽螺条

0
.-·, 、: N

/、一一一一
\/

N、 ,

、
.

乞/
\ 尸
..’

一、 ·

,.
.
N

/\
N

复合螺条

1 1左

_

一
N \

/

O 二二二二

’ . -
.

”
’

O

飞
〔

/

、 。;"?

一

;
",。

、/

N 、 、 ; 尸 N
`

l已

S 一
。

` 一

飞
’

`

一 ` 一扩
’

/ \
_

一书

N 、 c

U 、 .o

复合螺条

1 C

’

一

贡一
N \

〔,

一
N

· 卜

/
c

\ 一 遭
`”

汁
, 。

硫眼三聚体 /硝酸根纽带

一

闲 \ 尸

才
、

\

,
,

丫
一 、 、

守 了
\

N
、

一尹 \ 厂
一 ’ 夕

\
N

声\丫/

\刊

…
Jù升尹

复合螺条

1 1) 一 `
0
\

厂丫一了
。 \

衫
N

万

一

“

丫
叹

N

/
C 尿 素/ 尿基 甲酸根双螺条

}
N

`

、
一 、 _

尹\
N

,

“ - 一了
C

\ 丫一
` -

氢键层可以由结构相 同的独立单元重复排列或

以其他基团桥连而得到 ; 也可 以通过 自组装纽带或

者复合螺条的平行排列而形成 ; 还可通过一些阴离

子桥连的纽带或两个不同类型的纽带交替排列而形

成
.

三维管形网络可以由两种类型的层或者两个十

字型纽带来形成
.

上述几种尿素或者硫脉的连接方式存在于许多

包合物中
.

在主体晶格设计的理想模型中尿 素的严

密六方 (尸6 1
22 或 尸6 5 22 )或者硫脉的鹰六方 ( 尺百)管

状网络首先被分为氢键平链或纽带
.

这些单元与适

当的阴离子或中性分子之 间形成新的氢键导致 了主

体体系的多样性
.

2 尿素 / 硫眼和其他主体组分的共聚

2
.

1 尿素和其他主体组分的共聚体

在尿素 /硫脉
一

阴离子包合物中
,

尿素和硫脉分

子不仅可以采用 自组装氢键平链或纽带方式连接
,

而且可以与加入的阴离子组成复合纽带
.

结果表 明

许多中性分子或阴离子与尿素或硫脉分子的聚合体

可以作为构建各种不同的新型主体晶格的基本结构

单元
.

尿素
一

阴离子包合物和硫脉
一

阴离子包合物的 比

较表 明
,

尿素分子更容 易和其他阴离子结合形成复

合二聚体或纽带
.

在研究系列中 9 个尿素
一

阴离子包

合物内有 7 个化合物是复合双聚体或纽带
.

如尿素
-

碳酸 氢根 包合物 ( CZ H : ) 4 N
十
H e ( )3

·

( N H : ) Ze ( )
·

2 H 2 ( ) 和 ( n 一

C 4 H g ) 4 N
+

H C ( )夕
·

3 ( N H : ) Z C ( ) 都含有氢

键连接的 [ ( ( N H : ) Z e ( ) ) : ( H e ( )--3 ) : ] oo 纽带
,

此纽带

由尿素二聚体和环状碳酸氢根二聚体交替相连而形

成 (分别为 L B 和 L A 型 )
,

再与不同的附加分子 (前

者中为水分子而后者中为尿素纽带 )共 同构建成亲

水层
.

在两个尿素
一

脉基 甲酸包合物中
,

包合物 ( 1
.

1)

内脉基 甲酸根负离子与一个独立的尿素分子通过一

对 N一 .H
二 O 氢键连在一起 ( L l ) 型 )重复排列

,

从 而



宜鱿并乎选展 第 1 2 卷 第 “ 期 2 0 02 年 “ 月

形成锯齿型氢键纽带
.

而另一相同负离子包合物 ( n -

C 3 H 7 ) 4 N
牛 N H Zc ( ) N H e( )玄

·

3 ( N H : ) Zo e中
,

尿素和

脉基 甲酸根也形成一个较宽的折皱的氢键纽带
.

在尿素
一

硼酸
一

碳酸根主体晶格包合物「( q 凡 )4 N
+

」2

以寒一 ( N玩 ) 2以 .) 2B ( ( )H )3
·

城 O 中
,

硼酸分子连接碳

酸根和尿素分子形成一个双纽带
,

与双纽带间的水

分子更进一步地将它们连接成一个氢键平面网
.

在

一个 尿 素
一

戊 硼 酸 的 包 合 物 ( n 一

C 3H : ) 4 N
+

〔B S (无

( ( )H ) 4」一 4 ( N H Z ) Z C ( )
·

H Z O 中
,

3 个 独立的尿素分

子与戊硼酸根的 B 3 0 3 ( o H ) : 部分通过氢键形成一个

无限延伸的扭曲的纽带
.

而另一个尿素
一

戊硼酸包合

物 ( 、 一

e 4 H g ) 4 N
+

[ B
S ( )6 ( ( ) H ) 4 ]一 2 ( N H : ) Z e ( )

·

(B 0 H ) 3中尿 素分 子
、

戊 硼 酸根 离子 以及 中性 的

(B ( )H ) 3分子相互连接而成的二维无 限层形成 了主

体晶格
.

值得注意的是过去 已知均以衍生物形式出现的

脉基 甲酸根离子
,

以及硼酸根的一种极不稳定的共

扼碱 (B ) ( ( ) H --)z 形式
,

在现有的包合物中它们通过

和相邻近的基团间的氢键相互作用而稳定地存在于

晶体状态中
.

显然在这些化合物中
,

庞大的疏水四

烃基钱离子起到 了双重的和互补的作用
.

它既是阴

离子主体晶格自组装的模板
,

又 由于尿 素分子的存

在
,

提供了一个合适的碱性溶液介质
,

使硼酸表现

出质子酸的作用
.

2
.

2 硫脱和其他主体组分的共聚物

和尿素相 比
,

硫脉分子与其他主体组分形成二

聚体或复合纽带的趋势较小
,

在 2 3 个硫脉
一

阴离子

包合物中仅有 6 个这样的例子
.

两个硫脉
一

甲酸包合

物 ( q H S ) 4 N
+

H e ( )玄
·

( N H : ) Z C S
·

H Z ( ) 和

2 ( q H S ) 4 N
+
H e ( )2

·

2 ( N H Z ) Z C S
·

H C q H ( 2
.

3 ) 中
,

水分子或甲酸根离子桥连 在扭 曲的 (硫脉
一

甲酸根 ) 2

四 聚 体 之 间 形 成 纽 带 : ( q H S ) 4 N
+

e H 3 e ( --)2
·

4 ( N H Z ) Zc s 中两个独立的硫眼分子和一个 乙酸根离

子组成了中心对称的硫脉
一

乙酸六聚体
,

成为锯齿型

纽带的重复单元 ; 而在硫脉 四
一

正丙胺 乙酸包合物

( n
一

e 3 H : ) 4 N
+ 「( e H 3 e o : ) ZH ]一 2 ( N H : ) Z e s 中存在

着折叠的汇( ( N H Z ) Ze s ) 2 ( ( C H 3 C姚 ) ZH )
一

] co 纽带
.

在许多硫脉
一

阴离子包合物中
,

主体晶格是通过

硫脉纽带和阴离子二聚体的连接或者仅仅通过纽带

之间 的连 接 而 形 成 的
.

虽 然 包 合物 ( q H S ) 4 N
+

H C ( )多
·

( N H Z ) Z C S
·

H Zo ( 2
.

4 )
,

( n
一

e 3 H 7 ) 4 N
+

H e --O3
·

2 ( N H Z ) Ze s [ ( 2
.

1 )
,

图 1」和 ( n 一

几 H 7 ) 4 N
+
H e --O3

·

3 ( N H : ) Z C S ( 2
.

5) 都含有作为结构单元的硫脉纽带

和环状碳酸氢根二聚体
,

但是结合的方式不同构建

出不同的氢键主体晶格
.

在 ( 2
.

4) 中的硫脉纽带相互

之间并不直接作用
,

而是由 [ ( H e ( )多) 2 ( H Z ( ) ) : ] 。 纽

带连接而形成一个层状结构
.

在 ( 2
.

1) 中
,

分离的硫

脉纽带通过 ( H c( 万 ) : 单元以近似垂直的方式桥连而

形成了一个新颖的夹心双层结构
.

与 ( 2
.

4) 和 ( 2
.

1)

不同
,

在 ( 2
.

5) 中的硫脉纽 带采用 了扭曲的构型
,

并进一步形成折叠的双纽带
,

并通过 ( H (C --)s ) : 交叉

连接从而产生出一个三维的
、

包含两个开放的管状

体系的主体骨架
.

比较硫脉
一

硝酸根包合物 与硫脉
一

碳酸氢根包合

物
,

可以看出与 H c 〔--)s 离子不同的是 N ( --)s 离子中

的氧原子只能和其他给体形成受体氢键
.

因此
,

无

论有无共结晶的水分子
,

要构建二维或三维的主体

网格都要求有 更高的硫脉 /硝酸根 的物质 的量 比
,

如 包 合 物 ( CZ H S )4 N
+ N ( --)3

·

3 ( N H : ) Z e s 和 ( 、 -

e 3 H : ) 4 N
+ N ( )多

·

3 ( N H : ) Z e s
·

H Z ( )
.

在 1 : z 的包合物

( CH 3 ) 4 N
+ N ( )--3

·

( N H Z ) Z C S
,

( n 一

C 3

珍 ) 4 N
十 N ( ) --3

·

( N H : ) Z e s
,

( n 一

4C H g ) 4 N
十 N (--)3

·

( N H : ) Z e s 中
,

硫

脉和硝酸根结构单元只能组成一条条平行排列的分

立纽带
.

CH 3 C--Oz 离子
,

不象 H (C 万 离子
,

它只能和其

他给体形成受体氢键
,

而且与 H c( 万 和 N ( )夕都不

相同
,

它仅有两个氧原子可用作氢键主体骨架的受

体
,

还必须有能容纳疏水甲基的空间
.

因此
,

形成

一个二维或三维 的主体骨架要求有更高 的硫腮 / 乙

酸根的物质的量比
,

如包合物 ( q H S ) 4 N
+
e H 3 e (w)2

·

4 ( N H Z ) Z e s
,

或 者 如 ( n
一

几7H ) 4 N
+

「( C 3H (C 无)
ZH」一

2 ( N践 ) Z c s 和 ( , 一

e 4

gH ) 4 N
+

[ ( C H
3 C ( ) : ) ZH ]一

2 ( N H : ) Z c s包合物中那样
,

乙酸根二聚体阴离子作

为构筑骨架的结构单元
.

而且
,

最终的纽带一般采

用螺旋构型
,

这样硫脉分子能和邻近纽带的原子形

成另外的给体氢键
,

或者更多的氧原子能和邻近硫

脉分子 中的氮原子形成受体氢键
.

在 1 : 1 的包合物

( e H 3 ) 4 N
+
e H 3 e o 玄

·

( N H : ) Z C S 中
,

硫脉和 乙 酸根

仅仅以分立的纽带形成了
“

类管道
”

的结构
.

3 结论

总之
,

我们的研究结果表明
,

以尿 素
、

硫脉
、

硒脉分子连同各种各样 阴离子作为结构单元可以构

建出许多新颖的主体晶格
,

这些主体晶格形成各种

各样不同形式和大小的空间
,

以容纳不同的季铰离
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子
.

加之多种变换的有机阳离子作为模板
,

新型的

尿素
、

硫脉 和硒脉 自组装包合物 的
“

晶格主体 工

程
”

尚有很大的发展前景
.
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