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本 文合成 了系列配合物 3 4 ∋。( ) ∗ , 5(   +
, ·

− ∗ −0 ∋34 6 &
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#7
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8 9 ,
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< =
,
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,

并对

口∋4 一( ,∗ ..(   +,
·

− ∗ −

 ? − 的晶体结构进行了研究
%

结果表明该晶体属于单斜晶系
,

≅ Α , Β Χ 空间群
。

晶

胞参数如下 Δ Χ 6 2
%

Ε− 2∋Φ+
,

占6 !Γ
%

0, ,∋#+
, 。6 !Ε

%

Ε∀ 2∋Φ+人 Δ 刀6 Ε2
%

Ε0 ∋,+
。

Δ 犷于 − ΓΕ0
%

, Η
’,

Ι 6 −
%

− Ε12

个独立可观察点 ∋ ϑ ,武 ++参加 了结构修正
,

最终 Κ 因子为 0% 0 ∀2
%

分子中两个 & 原子通过两个

内一(尹
5 , (   桥基连结成双核配合物 5 每个 & 还与两个双齿鳌合的梭基和两个水分子成键

%

因此 & 原

子的配位数为 Ε
%

对系列化合物的红外光谱也进行了研究
%

关键词 Δ 正已酸 忆 合成 晶体结构

前 言

环烷酸是从石油中得到的一种混合竣酸
。

作为希土分离的有效萃取剂
,

它具有化学稳定

性好
,

水中溶解度小
、

无毒
、

价格便宜
,

易于反萃等优点
。

为了探人了解萃取性能与结构的

关系
,

我们曾报道了∋( ∗ ,+( Λ  ∗ 〔’〕
, ΜΝΟ.  一( Φ∗ . .(  ∗ 〔, 〕和 Μ担

2∋Μ Α∗ )+Μ ∗ Μ   ∗ 〔, ’

的希土梭酸配合物的合成及结构
。

结果表明竣酸的结构会影响配合物的结构
%

为了更进一步

地了解结构与性能之间的关系
,

本文以直链脂肪酸
4 一( )∗ ..(  0 ∗ 为配体

,

合成了一系列希

土配合物
。

对它们的组成和红外光谱进行了测定
,

并对 & 的配合物进行 了晶体结构研究
。

结

果表明直链脂肪酸的希土配合物的聚合倾向较小
。

实 验 部 分

一
、

正己酸希土配合物的合成

往盛有 Γ , , 7 7  .正已酸乙醇溶液中加人  1− 7 7  . 3 4 ∋∃  ,+, 溶液∋3 4 6 &
、

#7
、
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、
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%

在搅拌下加人 一#7 7  .的 ∃ Χ  ∗ 溶液
,

平衡后 ≅∗ 约在 −一 , 之间
。

将

所得的混合溶液置于空气中自然蒸发
。

一周后有菱形状晶体生成
。

晶体在空气中缓慢风化
%

本文于 !Ε名Ε年Ε月 .日收到
%

本课题为中国自然科学基金资助项目
%

/

通讯联系人
%
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%

取出晶体
,

用水洗三次
,

再用无水乙醇洗两次
,

用滤纸吸干后立即进行元素分析
、

热重分析

和红外光谱的测定
。

二
、

.& ∋4 一( , ∗ 、Δ ( Λ Λ +,
·

Α∗ Α  .Δ 的晶体结构测定

取一颗大小为 0
%

− Π 0
%

, Π  
%

#7 7 , 的晶体封人毛细管中
。

在美国 ∃ .Ο .ΜΘ Κ , 7 Β 8 四园衍

射仪上收集了 ,Γ Ε2 个独立衍射点
%

其中 − Ε 1 ∀ 个 ϑ ,Χ∋ + 的可观察点参加了结构修正
。

用重

原子法确定 & 的原子坐标
,

其余的轻原子用差值付里叶方法解出
、

结果表明该晶体属单斜晶

系
,

尸− ! Β 。 空 间 群
,

晶 胞 参 数 如 下
Δ Χ 一 ∀

%

Ε − 2∋Φ +
,

石一 Γ
%

0 , ,∋2 +
, Μ 一 ΠΕ

%

Ε ∀ ∀ ∋Φ +人 Δ

刀二 Ε 2
%

Ε 0
“ ,

Ρ 6 − Γ Ε 0
%

,人’,

Ι 6 −
%

最终偏差因子 天 6 0
%

0 2 2
%

结 果 与 讨 论

一
、

配合物的组成
Δ

配合物的元素分析结果表明本系列配合物的化学式可用 3 4∋ ( 2∗ .!( Λ  +
5 ·

Α∗ ΑΛ 表示
。

配

合物组成不因希土元素不同而异
%

这一点不同于特戊酸盐
,

例如
Δ 特戊酸钦盐的组成 为

Σ∃ ;【∋( ∗ ,+,( (   ?,Τ∋( ∗ ,+, (  Λ ∗」
,
Υ
− Δ 而 摘 盐 的 组 成 则 为 ς ΝΤ∋( ∗ ,+, ( Λ Λ ?, Τ∋( ∗ , +〕

( Λ Λ ∗」
·

−∗ − 0
%

&∋
4 一( 2∗ ..( 0 0+

, ·

Α∗ ΑΛ 的差热及热重实验表明
Δ 配合物在空气气氛中加热到 ∀Γ ℃时差

热曲线上出现一个吸热峰
,

同时伴有 1 Ω 的失重
,

这表明组成中的两个水同时失去
。

此后在加

热到 ,1 0℃时配合物燃烧
。

放热并最终生成 & −0 , %

表 ! 配合物的元素分析结果
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Γ !
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,
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%
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, Ε刀, , Ε
,

1 Γ , Ε
%
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%

Γ 2

1
%

0 0 1
%

0 Γ Φ石2 Φ
%

− 2

Γ 0
%

Φ 2

Φ
%

ΕΦ

Γ 0 2 , Γ 0
%

!Γ Γ0
%

0 0 , Ε Γ 0 , ∀ Ε Ε

Φ
%

∀ 1 Φ
%

∀ 2 Φ 1 Γ Φ
%
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%∀,Φ0一∀1ΩΓ21%一Γ2认
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咧些兰些黔梦件Σ ( Ω Υ

ΘΛ ] 4 ;
%

Υ
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∗ Ω
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二
、

红外光谱

在美国 ∃ ΞΟ .ΜΘ 1 !ΕΕ ⊥ 型 Ρ<硕Κ 仪上
,

以 _ ⊥ > 压片制样
,

收集了所合成的七种配合物的

红外光谱
%

它们的图谱十分相似
。

即在 !2 20 和 !Γ 2 0 Ο 7
一,
左右各有一个强的吸收峰

。

可以将

它们指认为狡基的反对称 ⎯Χ
Δ

和对称
⎯ ,

振动吸收
,

现将各配合物的这两个吸收峰频率列人表

−
。

数据表 明 ⎯Χ
,

和 ⎯ Δ

的差值 △⎯ 二 !0 0Ο 7
一 , ,

而典型的桥式配位和鳌合配位时其 △, 约分别为

!Γ0 和 ∀ 0Ο 7
一‘ 〔Γ +

%

这可解释为在本系列配合物 中梭基配位形式采取 了非单一的力
一

式
。

此外在

!Γ 20 Ο 7
一‘吸收峰附近的低波数一侧还有一个不明显的肩峰

。

也支持了以上观点
。

以下的结构

数据表明
%

在Τ& ∋4αα Ο2 ∗ , (   +,
·

Α∗ Α
 ?

Δ
中梭基确实采取了非单一的配位形式

。

即以鳌合配

位为主
%

同时还有一对 β Δ 桥式配位的梭基
%

元素分析和红外光谱的实验结果使我们有可能通过选择系列 中的某一个配合物
,

例如
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口∋4 一( )∗ , Ο 0 0+
, ·
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 .

Δ 进行结构研究
,

从而了解这一系列配合物的结构
%

表 − 正已酸希土配合物的红外光谱数据

< Χ = .Μ − 4 Ψ> Χ > Μ ; )[Μ Μ Θ>Χ ς Χ ΘΧ Ξ4 (  7 ≅ .Μ Π Μ #  Ψ【3 4 ∋
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, ·
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⎯⎯⎯Χ喇Ο 《刃+++ ! 2 2 − !2 Γ 1 ! 2Γ ∀ ! 2 20 !2 Γ Ε ! 2 2− ! 2 2−−−

⎯⎯⎯% ∋Ο 0 0 〕〕 !Γ 2 Γ !ΓΓ 1 !Γ 2 ! ! Γ 2 − !Γ 2− !Γ Φ Φ !Γ 2 ,,,

三
、

口∋4 一Μ , ∗ Δ Δ Μ   +,
·

Α∗ Α .Δ 的结构

表 , 列出了各非氢原子的坐标和热参数
%

由图 ! 可以看到
,

每个分子有两个 & 原子
,

它

们之间的距离为 Γ
%

0 2Φ 人
%

它们连线的中点是分子的对称中心
%

每个 ! 的周围有两个配位水和

两个赘合配位的梭基
%

此外一对 “Δ
桥式配位的淡基将两个 & 桥联成一个双核配合物

%

因此 &

的配位数是 Ε
%

Ε 个 & 一。 键可分为三组
Δ &一。 ∋∗ Α +键最短

,

它们分别是 −% ,ΓΦ 和 −
%

, 2∀ 人
,

平均键长 −
%

, 2− 人 5 两个鳌合配位梭基上的四个 &一Λ 键为 & 一Λ ∋! +
,

& 一 0 ∋− +
,

& 一Λ

∋.
‘

+
,

& 一 ∋− ,+ 创门的键长依次是 −% Γ −2
,

− %Γ 02
,

−% 引 Ε 和 −% Γ 1, 人
,

平均值 −
%

Γ , !人 5 与 脚一

桥式配位的三个 & 一0 键是 &∋Η卜Λ ∋− ,’+
,

&一以! “+和 &∋Η 卜0 ∋!
“

+它们的键长依次是 −
%

Γ Φ−
,

−
%

,Φ Φ 和 −
%

2 0 !人
%

已知九配位的 & , χ的有效离子半径是 !
%

0 12 人5 − 配位的 。卜有效离子半径为
!

%

,尹 , 〕
。

显然
,

& 一。∋∗
Α  +键最短

,

它甚至小于上述的有效离子半径之和
%

鳌合配位的 &一。

键最长
。

这主要是由于竣基中的碳是以
Δ

声轨道杂化成键
,

典型的键角是 !−0
“ ,

这决定了两

个氧不可能同时以较近的距离与 & 配位二在与 拜Δ 桥式配位有关的三个 &一 键中
,

处于桥的

一侧 与 脚一。 无关的 & ∋Η 卜 0 ∋−’’+或 & 一。∋−’’Η +接近 于 &
,

Λ 离子半径之和
。

与 。∋!
“

+或

Λ∋ !扩Η +有关的 & 一Λ 键
,

则一个较长
,

一个较短
%

这从几何学的角度看是可以理解的
。

尸 气尸δ
一

尸
, 尸林

二
尸

+

八
、

尸

图 !

ΡΞε
%

口∋(
)∗ Δ , (   +

,
·

−∗ − 0 」
−

的分子结构图
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表 , 非氮原子坐椒
Π !0‘+ 和热参数∋Π !0 ,
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2 ∀∋, +
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表 Γ 部分化学键键长知键角
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