
第�期 无 机 化 学 学 报 �  !∀
,

#  ∃

。仁芳烃希土有机配合物的合成
、

结构及性能研究

工
·

% & 切‘一℃尹砂∋( )∗ !’+
,
的合成及晶体结构

,

范宝巨 沈琪
−

.

林永华

∋中国科学院长春应用化学研究所
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长春 /,0 0� �+

经过铝粉加热活化的 (/ 0 , 与 %& 1! 2 在苯中反应
,

得到了 %!3 ∋, ‘一仁尹4∋( /0 刁, ·

1 尹
‘单晶
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体 属 于 三 斜 晶 系
,

4 ! 空 间 群
,
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,
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.

晶体结构是采用 =5 > >? ≅ %  3 和

Α Β≅ Χ?≅ 合成法解出的
,

所有非氢原子的坐标及各向异性热振动参数经块矩阵最小二乘法修正
,

最后偏离

因子 Δ ; 0. 0 ,/
,

凡二 0. 0, 8
.

分子结构中
,

中心离子 %& ∋瓜〕与六个 5 原子及一个苯环上的六个 ∗ 原子

成键
.

腼
一∗ 键平均距离 �. 6� 人

,

名& 一1! 平均距离 �. Ε, 人
.

与希土相连的六个 1! 原子
,

其中之五构成

平面五边形
,

整个分子呈大致的五角双锥形
.

关键词 2 翻系元素 勺‘芳烃配合物 晶体结构

、

过渡金属的护一芳烃配合物是一类很重要的金属有机配合物
,

对它们的合成
,

结构及催

化反应性能的研究已经比较成熟
.

但是
,

对了元素
,

特别是希土元素的此类配合物的研究
,

直

到近年才有报道 〔’一 ,+
.

/ 6 Ε 9 年
,

1  >>  3 等合成并鉴定了第 / 个 冲
七芳烃希土有机配合物

%& 分代 ,Φ叼∋(/ 0 厉
7 ,

.

这一结果说明
,

希土元素在一定条件下
,

可以和中性芳烃衍生物

形成含
二
键的稳定配合物

.

系统地研究 了
’

申性芳烃希土有机配合物的合成
、

结构和反应性

能
,

对于丰富希土有机化学的内容
,

探讨希土元素的成键机制
,

以及开拓希土均相催化性

能 都具有重要意义
.

实 验 部 分
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的合成

所有操作均在氮气保护下进行
.

无水 %& 1 !, 按文献%Η 的方法制备
.

无水 (! 1!
,
经升华纯

制
.

苯用 ∗ 5Ι 2 回流干燥
.

红外光谱在 Αϑ %一� 0 Κ 型红外光谱仪上用 Λ Μ≅ 压片法测定
.

水解色

谱在 =? ≅ΝΧ 3ΟΟ Κ! & ?≅ 6/ 0 型气相色谱仪上测定
,

色谱条件
2
采用  ΠΟΟ /∀ 玻璃填充柱∋� & Θ

,& & +
,

柱温
2
�8 ℃

,

载气 ∋姚〕
,

流速2 70 &! Ρ & Χ3
.

首先将
一

0
.

76 ∋, & &  !+(! 5 , 与过量的铝粉于 /, 。℃一 /70 ℃加热活化 70 分钟
,

然后加人

0.� 96 ∋! & &  !+ %& 1! , 和 ,0 & !苯
.

控制温度在 Ε0 ℃左右反应
,

直至溶液变为血红色
.

离心弃去

不溶物
,

将清液在真空下适当浓缩
,

于室温下放置数 日
,

析出晶体
.

分离到黄色晶体

0
.
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,
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本文于 /, ΕΕ 年 8月�, 日收到
.

国家自然科学基金资助项目
,

通讯联系人



·

阵7
·

无 机 化 学 学 报 ∀ 卷

位+
.

水解色谱实验证明配合物中有苯
.

其红外光谱主要吸收峰 ∋1&
一, + 2 , 0 ∀ 0∋ Υ+

,

/ 6 � 0∋ & +
,
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,
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,
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二
.

结构测定和修正

将一块状单晶 ∋。
.
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.
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� & & +在氨气保护下封人 ςΧ 3Ω
1 & 53

3
玻璃制成的薄壁毛细管

中
.

在 # Χ1 !1> Δ ,Φ Ρ Κ 型四园衍射仪
Ξ

ς用 Φ 。

众 于室温收集衍射强度数据
。

采用 。 Ρ �0 扫

拟方
.

卜
,

在 ,
“

Ψ � 0Ψ 89
。

范围内共收犷了 ∀ , ∀ 8 个衍射数据
.

数据经 ς = 因子校正和经验吸

收校正
,

得到 80 0 Ε 个 )Ζ ,叮)+ 的独立衍射数据
.
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采用 ΤΙ Κ ςα ϑ ς 程序系统进行计勿
。

首先用 =5> >1≅ % 3 法定出重原子位置
,

然后用 Α  Β
Ο

≅Χ 1≅ 合成法定出其余的所有非氢原子坐标
,

再经儿轮的非氢原子位置参数和各向异性热振动参

数的块矩阵最小二乘法修正
,

最后偏离因子 Δ ; 。
.

0, /
,

Δ  , ; 0. 0 , 8
.
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非氢原子的位置参数和热振动参数列于表 /
,

主要键长
、

键角分别列于表 � 和表 ,
。

结 果 与 讨 论

一 Τ & ∋。9一∗  Ι口∋(一? 一刁, ·

?声
‘
的合成

当 Τ& ∗ δ , 加人反应体系后
,

反应一段时间
,

体系出现血红色
,

这表明有 % & ∋3 + 生成
.

但迄今为止
,

我们只分离到三价衫的配合物 % & ∋护Ο ∗ 9Ι ?+∋ ( /1! .+
, ·

∗9 Ι 9
.

虽然从表面上看反

应并不需要还原过程
,

但没有 (! 粉的存在
,

不能生成上述配合物
.

二
.

结构描述与讨论

%& ∋护一∗ 9Ι ?+∋ (! 1 幼
, ·

∗9 Ι ‘
【) Η的分子结构如图 /所示

,

其单胞内分 子的堆积情况如图 �

所示
.

从图 / 可以看到
,

分子中中心离子 Τ & ∋/// + 与苯环上的六个 1 原子和六个 1! 原子成

键
。

与希土成键的六个 _ 原子中
,

有五个处于同一平面内
,

构成大致的平而五边形
,

使整个

分子呈大致的五角双锥形
.

第六个与希土成键的 ∗/ 原子处于双锥的一个顶点
,

另一个顶点由

苯环占据
.

由于苯环与赤道平面 卜∗! 原子的作用
,

使中心离子突出平面
,

偏向苯环一方
.

与
% & ∋。‘一∋? Ι ,+9 ? 9+∋(一5 7 +, 〔‘〕 εφ

,

名较
,

由于苯比六甲基苯体积小得多
,

所 以>Θ
‘

Η中苯环与赤道

平面的作用远小于【// Η中六申妻 农与赤道平面的作用
.

因而
,

在〔/ /中
,

中心离子 %& ∋爪 +偏离

赤道平面仅为 0
.

80 人
,

而在【)ϑ
2

·

“
,

中心离子 %& ∋/// +偏离赤道平面则达 0
.

9 , 人
.

此外
,

单从空

问效应看
,

【3 』中 Τ & 一∗ 键的旬 长应 比【/ /中 Τ & 一∗ 键键长长
.

但结构分析表明
,

【// 」中

Τ & 一∗ 键平均键长 ∋�. 86 人+ 比【/ 」中 Τ& 一∗ 键平均键长 ∋�
.

6� 人+ 还要短 0
.

0, 人
。

这是由于

苯环上斥电子基团的存在
,

大大增强了中心离子与六甲基苯环的作用
.

并且这种增强作用
,

大于空间因素造成的反方向的影响
.

当 %& ∋。9
一∗ 9Ι 抓(! 5 7+

,
的分子结构确定后

,

仍有六个峰值与 ∗ 相近的原子坐标无法成

形
,

偏离因子经数轮精修只能降到 Δ 三。
.

0 ∀9
,

Δ 。 ; 0
.

0 ∀ 6
.

根据元素分析结果
,

将此六原子投

为 ∗ 后
,

天 位可降至 0Ο 0”
.

因此
,

我们断定是游离的苯分子随机地夹在晶胞中
,

统计平均每

个单胞中夹带两个苯分了
.

图 � 单胞分子堆积图

ΑΧ⊥
.

� Φ  !? ?Β! 5 ≅ =5 ? Ν Χ3 ⊥  ∴

%& ∋, 忆1 9Ι 4∋( !? !.+ , ·

?  Ι ‘ Χ3 Β 3 Χ> ?1! !

闲之、以
洲
�

、、咖闭� 国咖
!

卜

∀叫�#∃了,巨伪#甲!!已
,

恤帅

图 %

&∋(
!

) ∗ 〔,
‘一+ ‘, ‘−./ 01 %!−) 分子结构图
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