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邻经基苯甲酸希土配合物的合成及晶体结构

马建方
,
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∃中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 %&∋∋ �� (

木文合成 了邻轻基苯甲酸∃ 一)  ∗ +) ,− ∋ �) (与十五种希土的配合物
,

测定了饰
,

试的配合物晶体结

构
,

二者均属单斜晶系
,

饰配合物空间群为 尸� . / 0
,

配位数为 1
,

试配合物空间群为 ∗ − ,

配位数为 2
,

两

种配合物均早无限链状聚合结构
,

关键词 . 邻轻基苯甲酸 希土 晶体结构

由于邻胫基苯 甲酸希土配合物可作为 白然界中腐殖酸类物质与希土元素作用的简单模

划
,

因此对其配位情况进行了广泛研究
。

一些作者
〔’一 + , 认为只有胶基与希土离子配位

,

另一

些作者
〔3川

,

则认为竣基与经基均与希土离子配位
。

4
,

)
,

5 6 7 0 8
等

〔1 , 测定了衫配合物的晶体

结构
,

其中梭基与经基均与希土离子配位
。

9
,

: − ; <0 =  ; 8> <
等

〔’。〕由红外光谱推测 与轻希土

相比
,

重希土离子与经基氧原子生成更强的配位键
,

重希土配合物晶体结构没有报道
,

为了

确切了解配合物的结构及其随希土离子半径变化的情况
,

我们合成了
一

?
·

五种希土的配合物
,

测定了饰
、

拭配合物的晶体结构
,

指出配合物具有两种链状聚合结构
,

且重希土配合物中经

基不与希土离子配位
。

实 验 部 分

一 试剂和仪器
.

希土氧化物纯度为 11
,

1 ≅
,

邻经基苯甲酸钠及其他试剂均为分析纯
。

意大利 % %∋+ 型元素分析仪
,

∀ Α− !−Β Χ &9 / Δ 型 四圆衍射仪
。

二
,

配合物的合成 .

将希土氧化物溶于盐酸
,

加热除去过量盐酸制得希土氯化物
,

然后将其配制成水溶液并

按摩尔比 % . & 与邻经基苯甲酸钠水溶液混合
,

在约 %∋ ℃放置蒸发数 日
,

即有配合物晶体析

出
,

过滤并用蒸馏水洗涤晶体数次
,

室温下放置干燥
。

结 果 与 讨 论

一 配合物的组成
.

配合物元素分析结果如下
.

表 明 配 合物 的 组 成 为 Χ Δ ∃ 一 )  ∗ + ) Ε∗  #(&
· 0 ) #  ∃Χ Δ Φ : <一Γ =

, 0 Φ 一Η Χ Δ 二 Ι
,

ϑΚ 一: 6 , 0 Φ Ε (
。

本文于 %1 1 一年 % %月 � Λ %%收到
,

Μ 通 讯联系人
,
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二
,

结构及性质 . 测定了柿
、

拭
、

饵
、

铬配合物的晶胞参数
.
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由晶胞参数可看出
、

拭
、

饵
、

铬的配合物同构
,

我们测定了钟和械配合物的晶体结构
。

用 9  

而 辐射以 Φ ∋
,

3 %∋ + 1 人(
,

石墨单色器
,

在 � ∋ 角为 &一+ �
“

∃Ν Ν(_&一 + Λ
“

∃ϑ Ω (⎯范围内
,

以

。 / �Ν 扫描方式收集衍射数据
,

并进行 : Π 因子校正及经验吸收校正
,

用于结构计算的数据量

_⊥ α &
,

∋ <
∃⊥( ⊥

“

为 Ε Λ3 +∃−
Ν(_� Λ Ε ∋∃ϑ Ω (⎯

,

先用重原子法找到希土离子的坐标
,

然后用差 β 6 7 ΑΝ 7

函数法和最小二乘法合成求出全部非氢原子坐标
,

并用理论加氢法得到苯环上的氢原子坐

标
。

用块矩阵最小二乘法对结构进行修正
,

最后偏差因子为 ∋
,

∋ � 1∃∗ −(_  
,

 � 1 ∃ϑ Ω( 」
,

计算工作

在 Δ −!Α Π8  Υ / %Ε ∋ 计算机上利用 Υ) Δ : χ ϑ : 程序完成
。

表 % 和表 � 分别列 出了部分键长和键

角数据
,

∃因篇幅所限
,

未给出原子坐标(
。
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钵配合物的结构示于图 !∃为了清楚起见
,

苯环上的部分碳原子未画 出(
,

与文献
〔1 , 报道

的衫配合物 同构
。
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,
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单齿配位【∗∃ %(Σ ∃% %(Σ ∃%�( ⎯
,

梭基的两个氧原子中只有一

个与饰离子配位 Η �
,

双齿桥式竣基 _∗∃ &( Σ ∃& %(Σ ∃& �( %
,

竣基的两个氧原子分别与不同的饰离子

配位 Η &
,

巧一桥式竣基 _∗ ∃� ( ∃� %( ∃�� (⎯
,

狡基的两个氧原子在鳌合一个钵离子的同时
,

又均分

别与另一个钟离子配位
。

双齿桥式梭基与 内一桥式放基将柿离子依次相连形成无限链状聚合结

构∃图 �(
。

与梭基相连的邻经基苯基处于链的周围
,

通过 ∗ ∃竣卜∗ ∃苯(单键的旋转使空间位阻

达到最小
,

三个酸根中胶基平面与所连苯环平面间的夹角依次为 &
,

3
“ ,

&
,

+
“ ,

%&
,

1
“ 。

三个苯

环平面⊥Κ4 的夹角为 5 !一5 #
,

ΛΕ
,

3
“

Η 5 ⊥一5 &
,

⎯ %∋
,

∋
“

Η 5 #一5 &
,

3 Ε
,

2 “ ,

三种配位方式按基

的氧原子与钵离子的平均距离分别 为
. �

,

Λ&� 人∃单齿 (
,

�
,

Ε +& 人∃双齿桥式 (
,

�
,

Λ 21 人∃脚一桥

式(
。

锨配合物 的结构示 于 图 &
,

每个锨 离子与来 自五个酸根 的六 个梭基 氧原 子〔Σ ∃% %(
,

 ∃% � < (
,

 ∃# !Ω(
,

 ∃� � (
,

 ∃& 一、
,

 ∃& � (⎯及两个水分子的氧原子 _ ; ∃一(
,

 ; ∃� (⎯配位
,

配位数为

2
,

经基不与锨离子配位
,

凌基有两种配位方式 二 %
。

双齿鳌合浚基 _∗ ∃&( ∋ ∃& %(Σ ∃&� (』Η �
。

双齿桥

式梭基_∗ ∃一( ∃一 ( ∃%� (
,

∗ ∃� ( ∃� 一( ∃� � (⎯
,

诫离子依次被两个桥式浚基相连形成无限链状聚合结

构∃图 Ε(
,

三个酸根 中梭基平面 与所连苯环平面夹角依次为 2
,

%
。 ,

% � ,+
“ ,

3, 2
“ 。

三个苯环

平面⊥Κ4 的夹角为 5 一5 #
,

Λ +
,

Ε
“ ,

5 一Ν &
,

3 1 一
。

. 5 #一5 &
,

2∋
,

�
∋ ,

两种配位方式竣基的氧原

子与试离子的平均距离分别为
.�

,

Ε ΛΛ 人∃鳌合(
,

�
,

& %Ε 人∃桥式(
。

根据表 & 中的原子间距离
,

可认

为晶体中存在氢键
。
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图 � 晶胞中原子的空间排布

β %1 � ∴ 77 < 0 ] Ν Ο Ν 0 Β  Θ∗ Ν : &
·

) �∋ Α0

6 0 ΑΒ Ν Ν !!

图 & ϑ Ω ∃
 一)  ∗ +) 一∗ Σ #

(
,

·

Ε) # 的结构

β %1 & Υ Β7 6 Ν Β6 7 Ν  Θ ϑ Ω : ,
·

Ε) � ∋

晶胞中原子的空间排布

Ε ∴ ⊥ ,, < 0 ] Ν Ο Ν 0 Β  Θ ϑ Ω : &
·

Ε ) �∋ Α0 6 0 ΑΒ

∗ ∗!!

Ε],图βΑ

豪豪豪
表 & 氢键距离∃入(

—
三燮华丝迎些鲤型卫色丝

8Ψ Ο Ο Ν Β7 , Ν =    8Ν Ν  0 = < Β Ο

⋯
Ζ
一 φ 一

Ν 0 5  0 = 8

= Α8Β< 0 ΝΝ ∃人(

Ψ ,

%十 γ

一Ψ

一 , , � η ς

寸

φ

丁
价!ΖΖϑΖΖ [

% / �η χ

一Ψ
,

! / � 一Ψ ,

! / � η ς

% / � η ς

 ; ∃� (一Σ ∃� � ( �
,

2 2 2

 ; ∃Ε (一Σ ; ∃� ( �
,

3 � 1

Σ ; ∃%(一∋ ∃& %( �名+ +

Σ ; ∃�卜Σ ∃%� ( � 名� %

 ; ∃& (一 ; ∃%( �名Λ 1

 ; ∃� (一Σ ∃& � ( � 名� &
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通过结构分析
,

澄清了文献根据红外光谱对结构的推测
,

指出配合物有两种链状聚合结

构
,

在重希土配合物中经基不与希土离子配位
。
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