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水合希土硝酸盐与苯并及单环己基一 一冠一

配合物的合成
、

性质及晶体结构

王瑞瑶
‘

李振祥 金钟声 倪嘉绩
中国科学院长春应用化学研究所

,

希土物理与化学开放实验室
,

长春

在乙睛介质中合成了苯并一 一冠一 简称 一 一 和单环己基一 一冠一 简称 一 一 的

六种希土配合物 伽
, · 一 一 一

, , , , ·
一 一

,

研究了它们的 及 ’ 性质
,

并测定了四种单晶的结构 用 法计算了
·

一 一 , ·

一 一 一 的电子结构 结果表明 一 一 一 与希土的配合物稳定性按
,

, ,

顺序减弱
,

并且 一 一 一 与希土的配位能力大于 一 一
一 发现冠醚分子通过自身不

同程度的扭曲
,

改变冠醚环空穴的大小
,

实现与不同大小的希土离子的配位作用

关键词 合成 结构 性质 水合希土硝酸盐 苯并一 一冠一

单环已基一 一冠一

引 省下二刁

关于希土硝酸盐与冠醚的配合物已有许多报道川
,

其合成方法一般均是以无水希土硝酸盐

在严格脱水后的有机溶剂中与冠醚反应
,

有趣的是当水合希土硝酸盐与冠醚以适当的比例在

适当的溶剂中反应时
,

可以得到多种不同组成与结构的配合物 , 为了进一步了解水合希土

硝酸盐与冠醚间的相互作用
,

我们以水合希土硝酸盐作为起始物质合成了以 一 一 一 及
一 一 一 为配体的六种配合物

· 一 一 一 , , ,

, · 一 一 一 ,

研究 它们 的 及 ’ 性 质
,

测 定 了 困
· 一 一 一 ,

及
, · 一 一 一 一 ,

四种晶体结构
,

用 法 , 计算 困
·

一 一 一 及
·
一 一 一 的电子结构 很有趣的是

,

轻重希土的水合盐均能与

上述冠醚作用得到无水的十配位配合物
,

这说明希土冠醚配合物的组成与结构不仅决定于希

土离子的大小和水合能
,

同时与冠醚的性质及合成条件有关 配合物晶体结构分析还发现
,

冠醚分子为适应中心离子的不同大小而发生了明显的孔腔改变
,

这种现象很少详细报道 在

我们的工作即将结束时
,

杨瑞娜等报道了 困
·
一 一 一 一 , 的合成

、

性质及铺配合物的晶体结构〔,’
,

但他们仅从乙睛介质中得到了 一 的配合物
, 一 及

的配合物是由乙酸乙醋介质中得到的

本文于 年 月 日收到
·现在河北保定市河北农业大学基础部
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实 验 部 分
一 配合物的合成及单晶制备
配合物的合成及单晶制备方法同文献 配合物的元素分析结果列于表 六种配合物均

为无水的 型配合物
,

在空气中稳定

二 测试仪器

配合物的
、 、

分析在意大利 型元素分析仪上进行
,

红外光谱测定在 一

型红外光谱仪上完成
, ’

谱使用 一 核磁共振谱仪 配合物的结构分

析在 型四园衍射仪上进行
,

电子结构计算在 一 型计算机上进行

表 元素分析结果

幼

·

伽
伽

·

·

, ·
一

伽
, · 泛

结 果 与 讨 论
一 红外光谱
我们主要讨论了对冠醚配合物结构较敏感的 一 一 反对称伸缩振动 配体及配合物的振

动频率列于表 结果指出
,

对于 一 一 一 来说
,

形成配合物后
,

一 尹
, 。办、

一

均

表 配合物的红外光谱特征频率
一

·

以 卜刃卜 一

职州。 几

, ,, ,

川
, ,

,

, ,

, ’

, ,

,

, ,

,

·

’术 ,代卜川川 。喊 刊卜皿

, , ,

, ,

, , ,
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显著向低频方向移动 △,

一加一
一 , ,

且强度减弱
,

同一种配合物其 △ , 、
一

创 》

△ 私 一

妙 同一种吸收的位移按
, , ,

顺序减小
,

表明希土离子与烷基氧的相

互作 用 大于 芳基 氧
, 一 一 一 与希 土 离子 的作用 随原子序数增大 而减弱 对 于

一 一 一 , 当形成配合物后
,

术
一
和 城 一 向低波数方向移动 一 一 , 有趣的

是
, · 一 一 一 的 、 、 与 △

。

相近
,

约为
一 , ,

而
·

一 一 一 的 △ , 二

一 较大为 一 一 , ,

但其 △ ,

球一 却几乎为零
,

这一结果与文

刮 的结果一致

二 ’ 谱

分别以 和 一 为溶剂测定了配体及其配合物的 ’ 谱
,

数据列于表
一 一 一 及其配合物有四组 ’ 峰 与 一 一 一 比较

, · 一 一 一 的全部

四组 ’ 峰以相同的幅度向高场方向移动
,

说明由于配位作用
,

冠醚分子的 一。 键减弱
,

一 键加强 在
· 一 一 一 二 ,

的谱图上未观察到 ’ 峰的位移
,

可能

是因为冠醚与重希土的配合物稳定性较差
,

在 一 中发生了解离 一 一 一 及其配

合物只有两组 ’ 峰
,

且配合物的 ’ 峰向高场位移的幅度很大
,

而 的配合物的位移幅度略

小于 的配合物 这表明溶液中 一 一 一 与希土离子的配位能力大于 一 一 一
,

而轻

希土离子与 一 一 一 及 一 一 一 的配位作用较重希土离子强
,

该现象将在本文第三
、

四两部分得到进一步说明

表 配合物的 ’ 谱 。

户

一

, ·

,,

尹尹

名名

拿今
’

厅

〔羊护
」 卜

’

卜
,

三 配合物的晶体结构

实验方法同文献 , 对 困
· 一 一 一 ,

及
· 一 一 一

恨 一
,

的结构测定表明
,

前者与 , · 一 一 一 , 同构
,

后者与 , , ·

一 一 一 同构
。

图 一和 图 分 别 给 出
· 一 一 一 和

·

一 一 一 的分子结构图 两类配合物配位数均为
,

配位多面体为双帽反四棱柱 表
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图 , ·

一 一

的分子结构

伽
·

一 一

图 , · 一

的分子结构

伽 , · 一 一

总结了配合物的部分结构数据
,

指出形成配合物后
, 一 一 一 的 一 键明显变长

,

而

的配合物变化最大
,

这与 及 ’ 数据一致
,

说明 一 醚 键的形成削弱了 一。

键
,

而且 卜 醚 键强于 一 滩 和 一 醚 键 比较 一 于 和 一 毗 键长
,

一 一 键角
,

一 一 一 扭曲角及 卜心
、 ·

心 的距离可知
,

冠醚环在与不同大小的

金属离子作用时可以通过冠醚环自身的扭曲
,

改变孔腔大小
,

从而实现与金属离子的配位

表 配合物的部分结构数据

目目 产产 ’

一 伽 于
, 一

一 ,

‘

一 ,

人人 月刁

⋯
,

刀

⋯
,

一 一 ,

, 一

比较
·
一 一 一 与

· 一 一 一 的结构数据可以发现
,

二者虽
一 醚 键长相近

,

但后者的 一 于 键明显长于前者 我们认为这是由于环己基较

大的空间障碍影响了 歹的配位

表 还给出了六种配合物的立体角系数总和 值 李醒夫等的工作指出
,

斓系元素

值以 一 之间为稳定区域
,

为中心值
,

偏离中心值越多
,

配合物稳定性越差
,

因此
, 一 一 一 及 一 一 一 与希土离子所形成的配合物的稳定性随希土离子半径的减小

而降低
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四 配合物的电子结构

我们用 法 计算了 , · 一 一 一 和 伽
, , · 一 一 一 的电子结构

表
,

结果表明该二配合物中 与冠醚及硝酸根均有轨道重叠 在 的价轨道中
,

对

配位键的贡献最大
,

其次是 和
,

轨道对配位键基本没有贡献 值得指出的是
,

与

伽
· 一 一 一 及其他轻希土冠醚配合物不同

,

该二配合物中希土离子 的 和

对配位键的贡献均明显增大
,

个别 一 键中 的贡献甚至超过了 我们认为这是由

于 半径小
,

空间效应使得该配位氧原子不能与 充分接触所致 比较 一。键的

键级可以看出
,

该二配合物中 一 刀的共价性大于 一 醚
,

而且
,

一 醚 总键级
·
一 一 一 · 一 一 一

·

一 于总键级
· 一 一 一 伽

· 一 一 一
·

一 醚
,

了总键级
· 一 一 一 · 一 一 一

·

这些结果与 ’ 、

及晶体结构数据完全一致 我们认为
, 一 一 一 分子内有 二

共扼
,

苯环的拉电子效应使得芳基氧的配位能力下降
,

从而使 一 一 一 的配位能力低于
一 一 一 ,

但 一 一 一 的环己基具有较大的空间效应
,

它影响了 于与 的配位作

用

表 配合物的 健 。川 。健级

工‘
一一,几工︸

︸甘甘︸

一 一 ,

以

。

一

,

乃

一

伽
·

一

一

。刀

。 加
。刀

的

一
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