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�� � � � �� � � 为毗吮一�
,

� 二甲酸根�晶体
,

对该配合物 的红 外光谱
、

荧 光光谱
、

热谱及电导等性质进行了研究
�

单晶结构分析表 明
,

协
�

【� � �� ��习
·

��� �� 属 三斜晶系
,
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毗吮一�
,

� 二甲酸以三齿配位
,

铺的配位数为 �
,

其配位多而体为畸变

的三帽三角棱柱体
�

关键词 � 毗咙一�
,

‘二甲酸 铺配合物 晶体结构

毗喧一�
,

� 二甲酸�� 尹��� 在生物体内是具有生物活性的物质
,

通过研究希土与 � �� ��
�

配合物的结构来了解其在生物体内的作用
,

已引起人们的兴趣
〔’

·

� , �

本文合成的铂配合物

� � �【� � �� �� ���
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��浏 �
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,
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·

�� � � � 配合物组成相同
,

但由于其中心离子不同
,

� � , �

和 � � �� 离子半径不同
,

在形成配合物时
,

空问因素起了重要作用
,

因而其空间点群不同
,

镜

配合物空问点群为�
�
��

,

与标题配合物晶体结构有较大的不同
�

配合物的单晶培养
将 � � �� � ·

� � �� 与 � �� �� 按 � �  摩尔比分别溶于热水 中
,

混合后
,

在不断搅拌下
,

用

�� ��
·

�
一 ,� � � � 调 � � 值为 �一 � �

,

在水浴 上慢慢蒸发浓瓶 放置即得透明单晶体
�

本文于 � � �� 年� 月 � 日收到
�

福州结构化学国家重点实验室
�



第 � 期 毗吮一�
,

�一二甲酸铺配合物的晶体结构研究
·

� �  
·

晶体结构测定
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使 用
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,

� 。

众 射线收集强度数据
,

采用 。一�� 扫描方式
,
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’

范

围内共收集 � � �  个独立衍射点
,

了》 �
�

� �� 刀的 ��   个可观测衍射点用于结构测定和修正
,

最

后用全矩阵最小二乘法多次对非氢原子坐标和热参数进行修正
,

最终偏差因子 � � �
,
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�括号内数据为计算值�
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它易溶于水
,

微溶于

甲醇
,

几乎不溶于其他有机溶剂
�

其在水中的摩尔电导值分别为 � ��
、
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� �� 型电解质
,

此与元素分析吻合
�

铺配合物热分析结果�氮气气氛
,

走纸速度 �。
’

� 分 �见图

�
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配合物在 ��
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�℃
,

��� �� ℃ 出现伴有失重的宽大的吸热峰
�
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相当于配
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吸热峰
,

并迅速失重
,

相应于配合物的大量分解
.
结果表明配合物中含有 14 个水分子

,

此 14

个水有结晶水也有配位水
,

且具有热稳定性
.
配合物的远红外光谱见图 2

.
从图中可见

,

配合

物中出现两个新峰 403
.
3cm 一 , ,

Z o 2. s
cn

一 , ,

这应是 Eu一N 和 E u一。 键的振动峰
.
由于键长

Eu一。 < E u 一N (见表 2) 可知
,

半径越小
,

力常数越大
,

振动频率也越大 即
,

因此可指认

恤 , o) 为 403
.
3
cm

一 , ,
v 但
u一

N) 为加2
.
sc m

一, .

在紫外光 E
;。 a: = 2 80

n
m 激发下

,

铂配合物发出

Eu ’十离子的特征荧光
,

最强发射峰值 Em
ma、

= 6 2
0n
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P e
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1 4 H
:
0 晶体结构

晶体的非氢原子坐标及热参数列于表 1,

键长和键角数据列于表 2
.
三齿配体毗睫一2

,

6

二甲酸与三价铺离子形成单核结构配合物
.
在 Eu但PC)

3
单元中(见图 3)

,

铺与来自三个毗咤

一2
,

6 二 甲酸的 毗咤环 上的 3 个氮原子 N (l)
、

N (
2

)

、

N (
3
) 和 6 个氧原子 O (11)

、

O (
1 2 )

、

o
(

2 1
)

、

o (
2 2

)

、

o
(川

、

o (
3 2

)配位
,

配位数为 9. 配位多面 体为畸变三 帽三棱柱 体
。

其
Eu一N

、

E
u 一。 键平均键长分别为 o

.
25zgn m

、

0

.

2 每32
nm (见图 3

,

表 2)
.
在 E u(D P e )3单元中
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的 O (13)
、

0 (
1 4

)

、

0
(
2 3

)

、

0
(
2 4

)

、

0
(
3 3

)

、

0
(
3 4

) 又与 N
a 配位

,

为满足 N
a
饱和的六配位

,

许

多水 分子 (0 (引卜O (48 ))参与 N a 的配位(见图 3)
.
在每个单胞中

,

还 有 12 个水分子(如

0 (51 卜O (5 6) 水 分子 以小 圆圈表示 )以 氢键的形式参与 网络的形成
.
氢键 的距离平均为

0
.
2839n m (0

.
273 1一0

.
3 0 0 3

n
m )

.

表 一 非氢原子坐标(x lo4)和热参数(x lo一。l)

T a ble 1 N o n se H yd ro gen A to m ie C o o rd in ates (

E u 2 502 (4 ) 240 8(3) 4 947(4 ) 11(8)

O (11) 1022(6) 2 286(4) 6 120(6) 19(I)

0 (12) 2 907(7) 3 755(4) 477 1(6) 22(1)

0 (2 1) 40 70 (7) 283 9(4 ) 7129(7) 23(2)

O (22) 20 81(7) 117 3(4 ) 3963(7) 23(2)

0 (3 1) 3 54 (6) 27 59(4 ) 3295(6) 19(l)

0 (32) 4 590 (6) 2094(4) 44 09(6) 18(l)

N (1) 1291(7) 374 7(5) 6159(7) 14(2)

N (2) 37 58 (7) 136 6(5) 6333(7) 16(2)

N (3) 2468(7) 2 399(4 ) 2459(7) 15(2)

0 (13) 2943(7) 507 8(4) 5575(8) 28(2)

0 (14) 一6 9 0 (6 ) 2 77 0 (
4
) 7 0 6 1(7) 22 ( l)

0 (2 3 ) 19 5 9 (8 )
一5 0 (4 ) 4 2 4 9 (8) 2 9 (2 )

O (2 4 ) 5 6 7 7 (7 ) 2 5 1 6(5 ) 8 9 7 8 (7) 2 7 (2 )

0 (3 3 ) 5 8 6 7 (7 ) 2 1 10 (6 ) 3 0 4 8 (7) 3 3 (2 )

0 (3 4 )
一9 2 0 (7 ) 2 6 4 1(5 ) 1 1 5 )(7 ) 3 1(2 )

C (1 1) 4 20 ( 10 ) 3 7 0 6(6 ) 6 7 8 8 (9) 19 (2 )

C ( 12 )
一2 6 0 ( 10 ) 4 3 9 7(7 ) 7 5 0() (1 0 ) 30 (3 )

C ( 13 ) 80 (10 ) 5 1 2 4(7 ) 7 5 8 0 (1 0 ) 38 (3 )

C ( 14 ) 94 0 (10 ) 5 1 9 0(7 ) 6 9 3 0 (1 0 ) 29 (2 )

C ( 15 ) 1 5 17 (9 ) 4 4 8 9 (6 ) 6 2 0 0 (9) 17 (2 )

C ( 16 ) 1 8 8 (9 ) 2 8 7 9 (6 ) 6 6 4 5 (9) 17 (2 )

C ( 一7 ) 2 5 30 (9 ) 4 4 5 7 (6 ) 5 4 5 0 (10 ) 19 (2 )

C (2 一) 4 6 6 2 (9 ) 14 8 1(6 ) 7 5 0 6 (9) 19 (2 )

C (2 2 ) 5 3 50 (10 ) 88 1(7 ) 8 3 (X) (10 ) 3 1(2 )

C (2 3 ) 5 0 7 0 (10 ) 11 3 (8 ) 7 9 10 ( 10 ) 4 2 (2 )

C (2 4 ) 4 0 9 0 (, 0 )
一6 (7 ) 6 6 5 0 (1 0 ) 3 3(3 )

C (2 5 ) 34 0() (9 ) 62 9 (6 ) 5 9 3 0 (9 ) 20 (2 )

x 10 ,) and Their Therma1Parameter s ( x l o一3 n m Z

C (
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N
a
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N
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(
4
)

0
(
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)

0
(
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)

O
(
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)
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(
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)

O
(
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)

0 ( 4 6 )

0 ( 4 7 )

0
(4

8
)

0 ( 5 1 )

0
(
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)
言

0
(
5 3

)

0
(
5 4

)

0 ( 5 5 )

0 ( 5 6 )

4 8 4 0 ( 1 0 )

2 4 2 0
(
1 0

)

1 3 4 3
(
9
)

1 2 8 0
(
1 0

)

2 4 5 0
(
1 0

)

3 6 2 0
(
1 0

)

3 5 9 2
(
9
)

1 4 0 ( 1 0 )

4 7 7 5 (9 )

一2 4 8 6 (4)

0 (0 )

50() 0 (0 )

69 8 7 (6 )

一133(8)

3940(10)

一3 0 7 8 (7 )

一 2 0 6 1(7 )

8 8 9(8 )

一7 2 6 (9 )

5 8 10 (10 )

7 9 50 (10 )

7 5 50 (10 )

5 90 0 (10 )

10 9 0 (10 )

8 70 (10 )

2 3 7 0 (2 0 )

2 4 7 0 (10 )

2 3 54 (6)

5 7 1(6)

2 5 2 0 (0 )

2 5 18 (8 )

2 4 10 (10 )

2 2 7 6 (9)

2 2 7 3 (6)

2 6 4 1(6)

2 16 3 (6)

2 4 5 3 (3 )

0 (0 )

5 0 (X) (0 )

2 6 2 5 (4 )

3 6 64 (5)

4 2 64 (6)

16 6 7 (4 )

3 2 4 2 (4 )

一1 3 14 (5)

一 90 2 (5 )

3 9 3 8 (8 )

12 8 4 (7 )

9 7 4 2 (7 )

5 6 3 1(6 )

8 7 8 1(7 )

5 4 2 (6 )

4 8 30 ( 10 )

6 4 1 5(9 )

7 9 24 (9 )

4 5 9 0 (10 )

14 7 3 (0 )

14 0 (10 )

一2 3 0 (1 0 )

7 6 0 (10 )

2 0 9 5 (9 )

19 90 (9 )

3 23 0 (10 )

5 1 0 1(4 )

50 0 0 (0 )

50 0 0 (0 )

14 90 (7 )

5 8 50 (10 )

2 8 9 1 (9 )

6 3 0 1 (7 )

3 8 4 4 (7 )

5 7 8 7 (8 )

2 8 9 1(8 )

1 3 9 0 (1 0)

1 44 0 (10 )

5 5 0 (10 )

1 19 0 (10 )

1 2 5 0 (10 )

1 2 7 2 (9 )

5 10 (1 0)

14 10 (1 0 )

19 (2)

18 (2 )

17 (2 )

3 0 (3 )

4 1(3)

3 3 (3)

1 7 (2 )

19 (2 )

19 (2 )

2 5 (8 )

2 5 ( l)

3 1(I )

5 3 (2)

4 0 (2 )

4 8 (2 )

2 4 (2)

2 4 (l)

2 9 (2 )

3 5 (2 )

5 6 (3 )

6 7 (3 )

5 8 (3 )

5 3 (3 )

5 7 (3 )

5 3 (3 )

8 4 (5 )

8 5 (4 )
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表 2 部分键长和键角

bbbond Iengths(nm )))

EEEueeo (11) 0.2433(3))) Eu一 O (2 2 ) 0
.
2 4 0 2 (3 ))) E u 一N (l) 0

.
2 5 04 (4 )))

EEE u we O (12 ) 0
.
2 4 19 (3 ))) E u 一O (3 1) 0

.
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.
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u一N ( l) 7 4
.
9 (1 )))

000 (1 1)
一 E u ee o (2 1) 9 2

.
4 (1))) O (12卜E

u一0 (3 1) 9 1
.
5( l))) 0 (2 1卜Eu-- N (2) 62

.
2(l)))

000 (11卜Euwe o (3 1) 76
.
2(2))) 0 (12)一E u-- N ( 一) 63

.
9 (1))) 0 (2 l卜E

u一N (3 ) 13 3
.
6 (1 )))

000 ( 1 1)
一E u 一 N ( I) 6 3

.
8 (l))) 0 ( 12 )

一E u 一 N (2 ) 1 34
.
1 (I))) N (1卜E
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.
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.
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图 4 单胞结构图
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