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用 > 一射线单晶衍射法测定 了硝酸翎与冠醚 :;
,

;< 配合物的晶体结构
,

发现其具有与报道的

−? :& = 衡 :;
,

〕 配合物不同的配位方式
4

晶体属于三斜晶系
,

空间群 ≅0
,

晶胞参数为 6 Α =
4

! ;

:; < ∋ Β Χ Α ;
4

5 Δ Ε :! < 人Φ Γ 二 Η
4

 5 :;< ∋ Φ 戊二 一=!
4

5  :; <
。

Φ 刀Α ;
4

5! :;<
。

Φ , Α Η!
4

ΙΗ :;<
。

Β

犷一 = Δ  Ε :Ε < 人
! Β 尸 :== = < Α ΕΕ 5

4

ΕΕ Φ ϑ Α ;
4

结构用重原子法解出 Φ 月值为 = = ;  ;
4

用 水Κ 3 法计

算 了配合物的净电荷分布
4

电子结构
、

键级
4

结果表明
,

翎与配位原子间的键具有一定程度的共价性
4

翎的 ΛΜ 轨道对共价性的贡献最大
,

而 Δ Ν轨道基本上不参与成键
4

( 6一& 比 ( 6 一= :醚< 间存在较强的

作用
,

增大了配合物的稳定性
4

关键词 Φ 硝酸钥 冠醉配合物 晶体结构 电子结构 化学键

氮杂冠醚与希土离子具有较强的配位作用
〔, ’ ,

但对其作用机理及配合物结构的了解尚未

Ο 分清楚
。

Π )
4

Θ 8Λ 7
8?

Ρ
等 曾合成了全部斓系金属硝酸盐与冠醚  

!

 ∀ 结构式如图 #∀

的固休配合物
,

从红外光谱的分析指出配合物可能存在着两种不同的结构类型
!

刘世昌
‘∃∀ 等

介入

%!& ∋ 火 ( 了
)

,

∗封+ 觉醚  夕∀的结构式

, +−
!

+ . % /0 1 % 0 / 1 2 3 1 /2 4 5

6 %晓/  
,

 ∀

报道了 7 0
伽8 ∃∀ ∃ 与  ,  ∀ 配合物晶体结构

,

与 9
!

,
!

: 1 ./ 1 0 ; 的推测

不同的是
,

配合物分子中存在着游离基的硝酸根
,

其结构式可以表示

为 <7 0 = 2 ∃∀>  
,  ∀ ?

≅ = 2 了
!

为了解各单一希土离子与  
,  ∀ 的配

位方式
,

本文测定 了 Α Β
伽8 ∃∀∃  

,

 ∀ 配合物的晶体结构并用 Χ = : 2

方法 〔Δ,Ε∀ 计算其电子结构
,

讨论配合物分子的配位特点和化学键性

质
。

很有兴趣的是
,

晶体结构测定指出 Α Β
与 7 0 的配合物不同

,

晶体

中并不存在游离基的硝酸根
,

三个硝酸根均以双齿形式与中心离子配

位
!

我们从晶体结构测定明确地指出希土离子与  
,

 ∀ 的配合物存
在两种不同结构美型

!

一
、

Α Β = 2 ∃∀∃  ,  ∀ 配合物的晶体结构
+

!

实验及结构解析

配介物 的合成 与单晶制备 将 2
!

ΦΓ Γ 2# 无水硝酸斓与等摩尔的冠醚  ,

 ∀ 分别溶 于

+8 Γ Η无水 乙醉
,

然后将冠醚慢慢滴加人硝酸斓溶液中
,

搅拌下即析出晶休
!

过滤除去溶剂
,

然后将粉末晶沐再溶 于允水乙醇中
,

室温下放置于 ΙΦϑ , 于燥器内
,

即慢慢析出单晶
。
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析结果为 > 实脸位 今扎∀ > Κ  Ε
!
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!

ΜΔ ,

= + 
!

+Ν
,
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ΕΔ ,
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实验值与计算值基本吻合
,

表明配合物的组成为
Φ ( 6: & 3 !<Λ

:;
,

; <
。

晶体数据收集 晶体 Ρ 一射线衍射数据用 &Σ Γ3 8Τ % ! 四 圆衍射仪收集
,

在 !
4

=Υ ;= Υ

Ε=
4

= 。

范围内共收集到 ! Δ Ι! 条反射数据
,

其 了ς !。 :∀< 的可观察点 ; Ε 个
4

所有强度数据经

(≅ 因子校正及经验吸收校正
4

晶体属于三斜晶系
,

空间群 ≅∀
4

晶胞中分子数 Ω 二 ;
,

晶胞参

数 为
6 Α =

4

! ; :; < 人Φ Χ 二 ;
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4

晶体结构用重原子

法解出
,

最后的一致性因子 % 二 =
4

= ; ;
4

表 和表 ; 分别列出了部分键长和主要键角数据
4
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结构描述及讨论

图 ∀ 为分子的结构图
,

从图看出
,

斓离子位于冠醚环的中心
,

醚环 上的六个杂原子及 三个

硝酸根中的六个氧原子 与 ∃ % & ∋∋∋ ( 配位
,

构成了十二配位的配合物
#

三个硝酸根均以双齿形

式与 ∃ % & ∋∋∋ ( 配位
,

其中两个处于位阻较小的冠醚环一侧
,

另一个处于位阻较大的冠醚环一

侧
,

这种配位方式不同 ) ∗ & + , −(, & ∀
,

∀ ( 〔, 〕而与 ∃ % &+ , , (, &一. / “
0〕相似

。

∃ %一, &醚 ( 键长

为 ∀
#

1 − 1 一 ∀
#

2 3 4 人
,

平均值 ∀
#

10 5 人∃ % 一+ 5
,

∃ % 一+ 6 键长分别为 ∀
#

1 ∀ 0 & − ( 人和 ∀
#

0 4 ∀ & − (
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勺 ; 5 =  
,

丫 Ο 6 一。 ,

硝队 < 键长为 ;
4

Ι Ι5 一 ;
4

5 Ι 人
,

平均位为 ;
4

Ι ΗΗ 人
。

( 6 一 #

价例士
、 大

、

Π 。 一 ‘ :硝酸 < 的平均键长
,

说明斓 ‘Π醚氧键的强度低 于斓 与硝酸氧的键

( 6
倒 = ! <! :;

,

; < 配合物分子的电子结构

配合物分 子的电子结构是用 ∀& Θ # 方法
: Δ

·

, < 在 . 一 Ι =

计
·

算机 Φ进行计算
,

体系包括 Ε5 个原子
、

Ι ; 个价轨道
、

Η=

个价电
一

子
。

,

( 6: & 3 !<! :;
,

;< 配合物的分子轨道特征

配合物分 子中  = 个占据分子轨道按其性质 可分为 Ε 组
,

第 一 组包括 Ι 个轨道
,

主要由冠醚环 ( # 或 & 与斓的原子轨

道组成
,

相当 Π
二

冠醚环与斓间的六个配位键
4

第二组包括六个

轨道
,

主要由硝酸根土配位氧和斓的原子轨道组成
,

相当于斓

与硝酸根间的三个 ( 6 一# 。
键和三个 # ∴ ( 6 配键

4

第三组包

括 Ε 个轨道
,

主要由硝酸根上氧和氮的原子轨道组成
,

但混

有少量 ( 6 轨道成份
,

相当于三个硝酸根 上的九个 。
共价键和

了

_一
,价犷

7

、气
,‘

夕沪
产

丈8
了

、9

、、

分 了炸构图

: ;
、

‘

< =一 ∗ >% ? 凡≅ ? ∗ / ≅ ∗ ? / , Α

卜、
苏

降Α

∃
、

Β + &少−
(

,
&∀

,

∀ (

六个 二 键
。

第四组包括 5∀ 个轨道
,

相应于冠醚环上的 Χ 一Χ
、

Χ 一。 & + (
、

Χ 一Δ 键
。

第五组轨道相应于冠醚环上 Ε 或 + 及硝酸根上 Ε 的弧对电子
,

它们占

据肴 Δ Ε ; Ε 及其邻近的分子轨道
#

斓 5 Α轨道在占据轨道中成分很少
,

它主要位于 ∃ Φ ; Ε 邻

近的空轨道处
,

其能级高 上配位原子 Ε & ∀川 轨道能级
,

因此
,

在斓 Γ Η6 谱上
,

由 Ε & ∀川
一∃ % & 5力 荷移跃迁引起的 ∃ % −Ι 伴峰应出现在高结合能一侧 &表 5( 〔1 ,

。

∀
#

∃ % & + Ε 户
− &∀

,

∀( 配合物的电荷分布

表 − 配合物的电荷分布

ϑ % Κ>/ − Χ Λ % ? Μ / Ν Ο .≅ ? ΟΚ ∗ ≅ Ο, Π . , Α Χ , Θ Η>/ Ρ

+ & + Ε 、( + & / ≅Λ / ? ( 里吵吧 = 3 & + Ε , (

Π / ≅ / >、% ? Μ / ,
一

3 5名
3 − 1 ∋ Σ

∃ Σ
刃乃 ∋5 Σ

一

3 1 Τ2
「

一习 3 − ∋

刁刀1 0 Σ Υ

刃之−、
ς

功
#

3 4 0 =一
,

5 2 1

‘, ”

一
‘一一ς 占ς Σ 一一Σ一山一一一一

表 5 配合物的电子结合能&/ Ω(

ϑ % Κ >勺 5 ) >< < ≅ ? , Π Ο< Ξ ΟΠ Ι 几Π Μ ) Π / ?ΜΟ / . , Α Χ , Θ Η>/ Ρ

/ , Θ Ψ , ∗ Π Ι
·

∃ % −姚
Ζ [ ? Χ , #

∋ 3 一

&∀
,

∀( ς

∃ % & + Ε , (− & ∀
,

∀ ( 2 − 5 Τ & 2 − 1 2 (

漏侧

+ ∴#

− 4吕
#

表 − 为配合物分子 中原子的净电荷分

布
,

结果表明
,

配合物分子中存在着两种不

同环境的 + 原子
。

硝酸根上 + 原子带有明

显的正电荷
,

而冠醚环上的 + 原子稍带负电

荷
,

二者差别较大
‘

由此可推测
,

两种氮原

子的 ∋[ 电子结合能将会有明显 的差别
,

在

Ρ Η. 谱图上将会出现两个不同的 + >[

峰
,

硝

酸根 >几+ > [

位于高结合能一侧
,

而冠醚环上

+
, ,

出现在低结合能一侧
。

我们测定了配合

物的光电子能谱
#

其实验结果 &表 5( 与 上

述电荷分布的计算相符合
,

+ > [

在不同结合
∀ 2 Τ 3 [[Β

,

Β
] Ω % >∗ / ΟΠ Η % ? / Π ≅ Λ / . / . ∋Τ ≅Λ / . % ≅/ >>Ο ≅/ / Π / ? Μ ⊥

− 4 2 1 5 3 Τ , 能处出现两个峰
。

, , [

只出现 单峰
,

可以认

为是由 _二硝酸根与冠醚氧之间的电荷差别

小 不星日使重迭的双峰明显分开
#
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4

( 6 :& 3 !<, :;
,

; < 分子的化学键性质

表 Ε ( 6 :& 3 !< , :;
,

; <的 . ? Σ⎯ 4 键级

0 6 Χ 8 Λ Ε . ? Σ⎯8 Κ Λ Ξ 3 Κ Μ 3 7Μ 8 7Λ 3 Ν ( 6:& = !<!:;
,

; <

( 6

Γ = # 7Μ ΣΚ 6 ΤΣ3 Κ 6 Τ3 Ζ /

Μ

( ”
∴ 一

(

# :8 Τ98 7 <
= 刀! ! ∴

=
4

= ! ! !

= 乃Δ Δ ! ∴

= =Δ Ε

=
4

= ∴

= ; Δ

=
4

Η Ι ∴

=
4

; = ;

& ‘:8 Τ98 7< = 4= !   =
4

=Δ  Ι =
4

Ι ; 匀; Ε;

& , :Γ Τ98 7< =
4

=Δ = =
4

=Δ Η ! =
,

5 Δ

Ι 乃 Ρ =刁 一

α  Ι 义 一。
一,

仁
β β

⋯
Φ

Τ

Δ ‘ , 。娜

χ 一
⊥

一
]
] ;

4

Δ Ρ ∀+诺 = ; Ι;

= :Κ ΣΤ7 6 Τ8 <
= = !  ; ∴

=
4

= Δ Δ  

#
Ν , Ι Δ ; ∴

= = 5 ; Δ

=
4

! Ι ∴

=
4

Ι  Ι

十
 ; Ρ 4

= , ∴

5
4

Ε5 、 Β ? 」

= ; ! Ε ∴

= ; Η 5

表 Ε 为配合物分子中配位原子与 ( 6 之间的 . ? αΣ⎯ 8Κ 键级
4

表中数据表明
,

( 6 原子与配

位原 子间的键具有一定程度的共价性
,

其 中以 ( 6
ΛΜ 轨道对共价成分的贡献最大

,

其次为

Ι [
、

Ι4δ
,

而 Δ Ν轨道基木 卜不参与成键
4

( 6
与硝酸根之间的键级大于 与冠砒 氧间的键级

,

说明

(6 一3: & 3! <键的共价强度大于 ( 6 一 3 :醚< 键
。

这 与 Ρ 一射线晶体分析表明的 ( 6 一# :& 3 , <

键比 ( 6 一 = :醚< 键短是一致的
4

冠醚环
β

(两个 配位 & 原子与斓的键级有一定的差别
,

表明了 ( 6 一& 键强度的差异
,

这必

然会引起两个 & 一, 键强度的差异
,

从而浮致配合物分子中 & 一, 幻
β

外吸收峰的分裂
〔; ,

4

从表 Ε 数据还可以看 出
,

冠醚环 卜两类不同的配位原 子
‘ ∀ 6 之间的键级也 不同

,

其 中

( 6 一& 键的键级大于 ( 6 一# 键级
,

说明 ( 6 一& 比 ( 6一# 问存在着较强的作用
,

从而增大配合

物 的稳定性
4

实验指 出
,

与 Η 一冠 一 Ι 相 比
,

:;
,

;< 与希土的配位作用加强
,

稳 定性增

大 〔, ’ ,

因此它与斓系元素更易形成非溶剂化的 Φ 的稳定配合物
〔; , 。

卜述计算及实验的结

果将有助 于进一步了解希土冠醚配合物的结构 与性能间的联系
4

参 考 文 献

〔〕 Ξ? Κ ϑ Σ
,

Π
4

+
4

∗
4

,

ε 8 Λ ΛΚ Γ 7 ,

Θ
4

,

+3
3 7Μ4 +9

8 Ζ
4

% 8 δ
4 ,

Ι =
,

 :  ΗΔ <
4

〔;〕 Θ 8 Λ7 8? Ρ ,

Π
4

)
4 ,

% 8 Κ 6 7 Μ
,

∋
4 ,

Θ ? φ 8 ⎯ 6 8 7ΤΛ
,

∗
4 ,

Π
4

∀Κ
3 7Ψ

,

万? 8
4

+9
8 3

4 ,

!  
,

ΕΗ 5 :  5 5<
4

〔!〕刘世昌等
,

应用化学
,

! : <
,

ΔΙ :  ΗΙ <
4

〔Δ〕任镜清
、

黎乐民
、

王秀珍
、

徐光宪
,

Π七京大学学报 :白然科学版 <
,

:! <
,

!= Β Δ  :  Η ; <

〔Ε〕 ( (8 Ζ ΣΚ
,

% 8 Κ ΠΣΚ Ψ γ ΣΚ Ψ
,

> ? ∗ ? 6 Κ Ψ Ρ Σ6 Κ 8 Τ 6
4

,

∀Κ 78 7 Κ
4

Π
4

η
? 6 Κ 74 Ζ +9 8Ζ

4 ,

;!
,

! = Ε:  Η! <
4

〔Ι〕 Ξ 6 8 ⎯ 8 7一Θ Σ7 ⎯ Λ ,

Π
4

Θ
4

Π
4 ,

+ 3 3 ⎯8 ,

Π
4

−
4

8 Τ 6
4 ,

Π
4

+9
8 Ζ

4

/ 3 8
4

Θ 6 Τ3 Κ
07 ‘7ΚΛ

4 ,

;  :  Η= <
4

〔5〕李振祥
、

倪嘉绩
,

科学通报
4

:! <
,

一 :  Η 5<



; ;
·

无 机 化 学 学 报 5 卷

/ 0 ∃ Θ 1 # & + % φ / 0 ∋ ( ∋ & Θ − ( − + 0 % # & ∀+ / 0 % ∃ + 0 ∃ % −

# ) 0 , − +# .≅( − > # ) ( ∋ & 0 , ∋ & ∃ . & ∀0 % ∋ 0 − ε ∀0 ,

Θ ∀∋ Ω ∋ 一/ ∃ Ξ / 0 ∀0 ∃ 0 − Θ Η一+ % # ε & 一Ι

( Σ6Κ Ψ )? ≅ 8Σ ( ΣΩ 9 8Κ Ρ Σ6 Κ Ψ ΠΣΚ Ω 93 Κ Ψ Λ98 Κ Ψ & Σ ΠΣ6 ϑ? 6 Κ

:+9
6 Κ Ψ 3 9? Κ

Κ/
Φ Σϑ? Τ8 3

Ν∋即公Μ +9 8Ζ 众Τ7夕
4

∋ 8 6 Μ8 Ζ 如 Ε 葱瓜Γ6
,

+96 昭Γ 9 ? Κ !=:< ; !<

∗ 6 3 Ω 9 Σ89 6 Κ Ψ 1 63 Ω 93 Κ Ψ γ Σ

:加
Κ ϑ9

3 ?

加ΤΣ ? 8 3Ν Γ9
8 Ζ ΣΓ6 ≅9 少ΠΠΓΠ

4

∋ Γ6 Μ8 Ζ 如 占动ΣΓ6
,

(6
月ϑ 93? 5! =: 沁= <

0 9 8 8 7φ ΛΤ6 Λ Τ7? 8Τ? 7 8 3 Ν Τ98 Γ3 Ζ ≅ 8 Ρ 3 Ν 6 Κ Τ96 Κ ? Ζ Κ ΣΤ7 6 Τ8 ι ΣΤ9 Μ Σ6 ϑ6 一 Λ? Χ ΛΤΣΤ? Τ8 Μ

Η一8 7 3 ι Κ 一Ι :;
,

; <9 6Λ Χ 8 8 Κ Μ 8 Τ 8

7Ζ ΣΚ 8 Μ Ν7 3 Ζ Ν3 ? 7 8 Σ78 8 Μ ΣΝΝ7
6 8Τ 3 Ζ 8 Τ8 7 Μ 6 Τ6

4

0 98 7 8 Λ? ΤΛ ΣΚ Μ ΣΓ6 Τ8

Τ9 6 Τ Τ98 ΛΤ7 ? 8Τ? 7 8 3 Ν Γ3 Ζ [ 8 Ρ Μ ΣΝΝ8
7 Λ Ν7 3 Ζ Τ96 Τ 3 Ν − ? :& 3 !<! :;

,

; < Γ3 Ζ [ 3 ? Κ Μ
4

0 9 8 8口ΛΤ 6 Χ 8 ⊥

3 Κ Ψ Λ Τ 3 Τ7ΣΓ ΣΚ Σ8 ΛφΛ

ΤΓΖ
ι ΣΤ9 Λ [6Γ8 Ψ 7 3 ? [ ≅0

4

8斗ΛΤ6一3 Ψ 7 6 [ 9 ΣΓ Μ 6 Τ6 6 78 6 Λ 73 一3 ι Λ Φ 6 Α =
4

! ;:; <

人Β Χ Α ;
4

5 Δ Ε:! <∋ Β 。 Α Ε
4

 5:; <∋ Β Φ Α = !
4

5  :; <
。

Β 口Α ;
4

5!:; <
。

Β5 Α Ε !
4

Ι Η:; <
。

Β 犷二 = Δ  
4

Ε:Ε<

∋ Β 月= = = <Α Ε Η 5
4

Ε Η Β ϑ Α ;
4

0 9 8 8仔ΛΤ6 ΛΤ7? 8Τ? 7 8 ι 6 Λ Λ3 δ 8Μ Χ φ 986 δ φ 6 Τ 3 Ζ Ζ 8 Τ9 3 Μ
,

天 Α =
4

= ;  
4

09
8 8 96 7 Ψ 8 Μ ΣΛΤ 7ΣΧ ? ΤΣ3 Κ Λ , 8 8Γ Τ7 3 Κ ΣΓ ΛΤ7? 8Τ? 78 6 Κ Μ Τ98 Χ 3 Κ Μ 3 7Μ 87 Λ 96 δ 8 Χ 8 8 Κ Λ Τ? Μ Σ8 Μ Χ φ ∀& Θ #

Γ6 8 ? 6 ΤΣ3 Κ
4

0 9 8 78 Λ? ΤΛ 3 Ν Γ6 】8? 6 ΤΣ3 Κ Λ9 3 ι Τ9 6 Τ Τ9 8 Χ 3 Κ Μ Λ Χ 8 Τι 88 Κ 6 Κ Τ9 6 Κ ? Ζ 6 Κ Μ

Γ3
3 7 Μ ΣΚ 6 ΤΣ3 Κ 6 Τ 3 Ζ Λ 96 δ 8 8 87 Τ6 ΣΚ 8 Ρ Τ8 Κ Τ Γ3 δ 6 8 Κ 8φ

4

0 9 8 Ζ 6 ΣΚ 8 3 Κ Τ7Σ Χ ? ΤΣ3 Κ Τ3 Χ 3 Κ Μ ΣΚ Ψ Γ3
δ 6 8 Κ 8φ

Ε Μ ? 8 Τ3 Τ9 8 ΛΜ 3 7Χ ΣΤ6 Λ 3 Ν ( 6 ι 9 Σ 8 Τ98
ΔΝ

3 7Χ ΣΤ6 Λ 6 Ζ 3 ΛΤ Μ 3 Κ 3 Τ ≅6 7 ΤΣ 8 Σ≅6 Τ8 ΣΚ 8 3 δ 8 Κ Τ

Χ 3 Κ Μ ΣΚ Ψ
4

∀Κ Τ8 76 8 ΤΣ3 Κ Χ 8
Τι 8 8 Κ ( 6 6 Κ Μ & Ε Λ Τ7 3 Κ Ψ 8 7 Τ96 Κ Τ9 6 Τ Χ 8 Τι 8 8 Κ ( 6 6Κ Μ 3

,

ι 9 Σ8 9 ΣΚ
,

87 86 Λ8 Λ Τ9 8 Λ Τ6 Χ Σ ΣΤφ 3 Ν Τ98 8 3 3 7Μ ΣΚ 6 ΤΣ3 Κ 8 3 Ζ ≅3 ? Κ Μ
4

ϕ 8φι 3川Λ Φ 6 Κ Τ9 6 4 ? Ζ 4 ΣΤ7 6 Τ8 873 ι 3 8Τ98 7 Γ3 4 [ 8 Ρ

8 8Μ 73 4 8 ΛΤ 7? 8Τ3 7 8 8 Χ8口 8 6 Χ3 4 Μ

8 7φΛ Τ6 Λ扮 ? 8 Τ? 78


