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本文测定了 Eu( PMBP) 3·2H 2O 的晶体结构,该晶体属于单斜晶系,空间群 P 21 / n, a=

14. 9821( 1) , b= 14. 7518( 8) , c= 24. 4979( 9) , = 101. 52°, Z= 4, V = 5302. 2 3, M =

1001. 9, D c= 1. 254 g/ cm
3 , = 12. 315 cm

- 1。Eu 与PMBP 及水中的 8个氧原子形成四方反棱

柱配位多面体,根据选用的模型计算其电子结构,分子能量,净电荷分布和 Mulliken 键级, 进

而讨论了配合物的结构和化学键的特征。

实　验　部　分

按 Eu( ClO4 ) 3·2H2O中 Eu(Ⅲ)与 HPMBP 摩尔比 1∶3反应,得到配合物固体。置于水

与无水乙醇中,数周后长出透明无色单晶。选取大小 0. 4×0. 3×0. 3 mm 的单晶,利用荷兰

ENRAF-NONIUS CAD-4四园衍射仪进行衍射实验,采用 MoK  射线,石墨单色器, 在 2!角
为 0～25°范围内,以 ∀/ 2!的扫描方式进行衍射, 收集到 5845个独立衍射点,其中 5442个可观

察点[ I> 3#( I ) ] ,先用 Pat ter son 方法确定重原子位置, 然后用富里埃合成确定其他非氢原子

的位置。用最小二乘法进行精修, R f= 0. 0947, Rw= 0. 108。

结　果　与　讨　论

　　配合物结构绘于图 1,部分键长和键角分别列于表 1中。Eu与 PMBP 及水中的 8个氧原

子形成四方反棱柱配位多面体, Eu3+到羰基的平均距离为 2. 38 ,这与铕和氧的离子半径之

和( 2. 37 非常接近。三个螯合环结构基本相近,吡唑环与螯合环共平面。由最小二乘法平面

得知,吡唑环与相邻苯环上夹角基本共平面( < 20°) ,有部分共轭。而吡唑环与螯合环上苯环的
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夹角( 85°) , 基本未发生共轭。

表 1　部分键长与键角

Table 1　Selected Bond Lengt hs( ) and Bond Angles(°)

E u-O 11 2. 393( 8) O 11-Eu-O 12 72. 0( 4)

E u-O 12 2. 354( 9) O 21-Eu-O 22 70. 7( 3)

E u-O 21 2. 405( 9) O 31-Eu-O 32 73. 1( 2)

E u-O 22 2. 299( 10) O 41-Eu-O 42 75. 2( 3)

E u-O 31 2. 467( 11) E u-O 11-C14 133. 8( 3)

E u-O 32 2. 362( 8) E u-O 12-C14 130. 6( 2)

E u-O 41 2. 495( 9) E u-O 21-C34 135. 7( 4)

E u-O 42 2. 452( 8) E u-O 22-C33 124. 2( 3)

图 1　Eu( PMBP ) 3·2H2O 的晶体结构

Fig. 1　Configur ation o f Eu( PM BP ) 3·2H2O
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一 . 方法与模型

采用适合于计算镧系化合物电子结构的方法 [ 1, 2] , 利用氢原子取代苯基及甲基的手段 [ 3] ,

氢原子位置用理论加氢的方法确定, 体系包含 40个原子,计算所用程序见[ 1]。Eu取( 4f , 5d,

6p , 6s) , C, O, N 取( 2s, 2p ) , H 取( 1s)。库仑积分修正及H 矩阵修正因子分别取常规值,作开壳

层计算,自旋多重度为 7,阻尼因子 0. 9,迭代 62次后能量收敛至 10- 3
a. u.以内。

图 2　EuL 3·2H2O 模型结构示意图

F ig . 2　Schematic dia gr am of complex′s str uct ur e

betw een bonding atoms

二 . 计算结果及讨论

体系中电子总能量值为- 1778. 06 ( a.

u. ) ,分子总能量值为- 283. 21( a. u. )。低能量

区域( - 2. 9～- 1. 1 a. u. )的轨道成份, 主要

为 C- N, C- C, Eu- O 的键;高占据的分子轨

道主要由PMBP 上的氧原子,吡唑环上的氮原

子,以及相应碳原子的2p 轨道组成。低空轨道

主要由金属离子的 5d, 6p , 6s所组成。从轨道

成份来看,吡唑环平面内有共轭, 而且与螯合

环也存在一定共轭。 轨道的前线轨道( HO-

MO)中 O, N, C 原子的 2p 成份之和占 95%以

上, 这些轨道同时以较多的成份出现, 说明它

们之间发生部分共轭。( LUMO)的金属成份主

要为 Eu( 5d) ,并且低空轨道是由其 5d , 6p , 6s

所组成,结果显示共轭的 2p 电子向金属 Eu(Ⅲ) 5d上跃迁。光谱中可能的电子跃迁应归于这

些共轭的 C, N, O 的 2p 轨道上的电子向金属 Eu(Ⅲ)上的 5d , 6s, 6p 上跃迁。部分 EuL 3·

2H2O的计算结果列于表 2。从净电荷分布可知, 氧原子上孤对电子向中心离子 Eu(Ⅲ)上发生

转移。配位氧原子提供的配位电子离域于 Eu 和配位氧原子形成的配位场内
[ 4]
,金属中心离子

与氧原子的重叠集居,表明所形成的配位键有一定的共价成份。中心离子与相配位的HPMBP

上的氧结合强度大于其与水中氧的结合强度。配位原子与亚层的重叠集居数表明, Eu(Ⅲ)中

5d 的重叠集居数最多, 4f 在配位时没有明显参与成键的迹象。

表 2　EuL3·2H2O中 Eu(Ⅲ)与配位氧原子的净电荷、Mulliken键级

Table 2　Net Charge and Mulliken Bond Orders between Eu(Ⅲ) and O Atoms of EuL3·2H2O

net ch arge
E u= 0. 402, O 11= - 0. 417, O 12= - 0. 32, O 21= - 0. 331, O 22= - 0. 26,

O 31= - 0. 486, O 32= - 0. 504, O 41= - 0. 269, O 42= - 0. 25

M ullik en

bon d orders

E u-O(PM BP) ( av er. ) = 0. 33,E u-O( H2O) ( av er. ) = 0. 28,C -C(a ver . ) = 0. 966,

C -N (av er. ) = 0. 767, N -N (av er. ) = 0. 721, 　　C-O (av er. ) = 0. 915
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STUDY ON CRYSTAL AND ELECTRONIC STRUCTURE OF EUROPIUM(Ⅲ)

WITH 1-PHENYL-3-METHYL-4-BENZOYL-PYROZOLONE-5(HPMBP)

Pan Long　　Zheng Nengwu　　Yang Lingfa
*　　Liu Haim ing

(Dep ar tment of Chemical P hys ics, Univ er sity of Science and Technology of China, H ef ei 230026)

(Depar tment of App lied Chemistr y , Univers ity of S cience and T echnology of China, H ef ei　230026)

Yang Yao　　Yang Wenjuan

(Modern A naly tical Center , N anj ing Univers ity , N anj ing　210093)

　　The t it le complex Eu( PMBP) 3·2H 2O has been synthesized. T he crystal is monoclinic

w ith space group o f P 21 / n, a= 14. 9821( 1) , b= 14. 7518( 8) , c= 24. 4979( 9) , = 101.

52°. Each europium ion is coordinated by 8 oxygen atoms, cont ributed by three PMBP and

tw o w ater molecules, arranged at the vert ices of a square ant ipr ism. T he elect ronic st ructure

of the complex w as calculated using the INDO/ F prog ram. The mo lecular orbital energ y,

charg e dist ribut ion, and M ulliken bond order of the st ructure and bonding characters of EuL 3

·2H2O have been discussed.
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