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柠檬酸镍(Ⅱ)配合物的合成、光谱和晶体结构 

菱学 厦 1粕36栋]036]005瞄)斌 ‘， g -_·--·-- ～-·。’‘。。。一 ⋯⋯J、 (厦门大学化学系特理化学研究所，厦I 。 
在弱酸性介质中，氯化镍和柠檬酸铵反应可得到镍水合离子与二聚柠檬酸镍配离子的加台配 

台物(NH．)[N](H o) ]rNi(HeO(H o)2]̂·l =O l。该配音物的晶体属三斜晶系．空间群为 1． 

晶胞参数：⋯ 9／273(9)， —J 2．034(2)，f一】3．5 48(2)A， —63．54(2)， 一88．45(i)． =86．28 

(1】 ，v=1395 9(3)̂ 。，z—I，配合物的阳离子为两个铵离子和一个六水合镍离子，阴离子由两个 

二聚柠檬酸镍[Ni(Hcit)(H：O)：]j一组成。在不对称的配阴离子中，两个柠檬酸分别以羟基、 援基和 

一 个 一援基同第一个镍配位，剩下的 一援基作为桥基同另一个镍配位形成二聚体 

关键词： 柠檬酸辘 镍(I)配合物 柠檬酸法 电镀 晶体结构 
— —  ～人一  一  

柠檬酸镍的配合物不仅存在于生物体系中 】，而且在镍合金的电沉积过程和催化剂制备 

反应中有着广泛的应用 。】。对于电沉积过程中产生的废液处理，Meada和 Egawa报道了利用 

三乙撑四胺螫合树脂处理和回收含硝酸镍和柠檬酸钠溶液的研究结果 ，Francis等最近利用 

Pseudomonas fluorescens部分生物降解电镀过程中产生的废液 。这些报道在不同程度上对体 

系的柠檬酸镍的配合物进行了表征，但仍然缺乏足够的证据。 

目前有关柠檬酸同镍(1)离子形成配合物的固体和溶液化学已有不少研究，在弱碱性条 

件下，Strouse等最早合成和测定了第一个八聚的柠檬酸镍配合物([N(CHa) ]s[Ni(Ⅱ)．(tit) 

(OH)( 0)]·18Hz0} 的结构 】，随后的研究报道了溶液中可能物种是 Ni (0H) (Hcit)~一和 

Ni (OH)(H tit)一配离子 ]Reeves等利用电位分析和光谱研究分析柠檬酸同镍离子在 pH一 

3-6的条 件下的反应，推测多齿配位的柠檬 酸同镍配位的可能物种为 NiHcit一．NiH cit， 

NjH cit 和 Ni(Hcit)~一(柠檬酸一H·cit)，并在近中性的溶液中，合成和测定 了双核镍配合物 

K ENi(Hcit)(H 0) ] ·4H 20的分子结构 ]。本文报道柠檬酸与镍盐在酸性条件下的反应行为． 

测定了镍水合离子与二聚柠檬酸镍配离子的加合配合物(NH一) [Ni(H 0) ][Ni(Hcit)(H 0) ] 
· 1 OH zO 1的晶体结构 

1 实验部分 

1．1 镍水合离子与二聚柠檬酸镍加合配合物的合成 

在柠檬酸二铵(1．0 tool·1一，20 m1)与氯化镍(20 retoo1)的等摩尔溶液中，加入过量的柠 

檬酸调节 pH值至 3，搅拌反应液 7小时，深绿色反应液加八乙醇静置结晶得到在室温下易脱 

水的浅绿色产物 1．2 g，产率 ：2O 。元素分析：c，18．3；H，4．8；N，1．7；计算值：C．19．0；H． 

收稿日期：1996—09—09。 收修改穑日期：1997—05—16。 

国家自然科学基金资助课题 

*通讯联系^ 

第一作者：周朝晖 男．船 岁．副研究员；研究方向：配位催化 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 385· 无 机 化 学 学 报 第 l3卷 

5．0：N，1．8 uV光谱数据： (nm，e，1·mol_。·cm )；650(2．0)，389(4．9)；Nicolet 

740FT—IR光谱测定的溴 化钾 压片红外光谱数 据：‰(COO)，1605 ，1586 ，，1565 

(COO)，1 421⋯ 1400 h，1 357 ；r(Ni=o)，891 ，824 ，777 ，735 cm_。 

1．2 晶体结构分析 

标题化合物(c H⋯N O⋯Ni．M =151 8．41)的单晶由产物的水溶液于室温下缓慢挥发获 

得。选择 0．10×0．1 0×0．1 5 mrfl大小的晶体封于毛细管中用于衍射实验。使用CAD4四圆衍 

射仪(CuKa， 一1．5418A，石墨单色器)，在 3。≤目≤55。范围内收集 4746个独立反射点，其中 

≥3 (I)的 2760个反射点用于结构求解和最小二乘修正。强度数据经 LP因子和经验吸收校 

正。晶体属三斜品系，空间群为P1，晶胞参数：n=9．7273(9)，6=12．034(2)，c=1 3．348(2)A， 

0=63．54(2)， ；88．45(I)， =86。28(I)。，v— I 395．9(3)A ，Z=1，鼠=1．805 g·cm一， 

F(000)：790一 =29．686 cm-。。在PC 586／100微机上运行MoLEN程序包，以直接法求解，从 

差分Four~r函数图求得全部非氢原子坐标和阴离子中的氢原子坐标，并采用各向异性热参数 

对非氢原子进行全矩阵最小二乘修正。最后偏离因子月一0．0729，月 ：0．0798，最终差值电子 

密度圉上最高峰为 0．986 e·̂ ～。 

2 结果和讨论 

2 1 柠檬酸镍配合物的合成 

柠檬酸镍配台物的制备除同反应物的比例有关外、主要取决于溶液的 pH值的控制，从 

(H ) (Ni”) (cjt) 体系的电位和光谱分析研究可以看出，在弱碱性介质中，含镶离子和柠檬 

酸根离子溶液的主要物种是Ni·(oH)·(Hcit)i和 Ni4(oH)(Hz cit)i一；中性介质条件下的主要物 

种为NiHcit和 Ni(Heit)~}而在弱酸性中的主要物种为NIH：eit和 NiH eit+。表明pH值对体系 

物种的形成具有重要的决定作用。我们试图分离和表征最后的两种配合物，但从溶液中分离 

蓬 
图 1 臼c台物中[N】(Hcit)【H 0)：]兰一2胡离子的拘型 图 2 配合物中[Nj(Hdt)(H：0) j；一3阴离子的拘型 

F l M ule structure of dlmerlc citraton Jckel(1) Fig．2 Molecule structure of dimerJc ci~atonicke1(I) 

anionENi(Hcit)(H 10)} 2 anion[Ni(HcJO(H：0)： a 
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得到的产物是镍同柠檬酸的 5：4配合物。经单晶衍射分析可见，配合物的阴离子由两个二聚 

柠檬酸镍 Ni(Hcit)(H 0) ]；一组成，见图 1和 2；阳离子为两个铵离子和一个六水合镍离子。配 

合物分子式可表示为(NH ) _Ni( 0)e][Ni(Hcit)(Hz0) ]．·1 0 O。配合物的非氢原子座标及 

热参数见表 】，表 2为重要的键长值。 

表 1 非氢原子坐标与等效热参数(̈ ．d．) 

Table 1 Atomic Coordimlt~ and I~ tropic Thermal Pm-amelers 

表 2 柠檬酸镍配合物的主要键长(A) 

Table 2 Selected B0ndDistance6(A)of CltratoNickel(I) 

从 X一射线单晶衍射分析，在弱酸性介质下，二聚柠檬酸镍配阴离子和六合镍离子共沉淀 

得到五镍配合物墙 合稀溶液的电位和光谱分析结果可见，尽管溶液中存在过量的柠檬酸可同 

水合镍离子反应得到[Ni(Heit)( 0) ]I一和[Ni(Hcit)： ，但数量可观的六水合镍离子的存在 

表明，溶液中柠檬酸镍配阴离子的稳定性降低并有显著的分解 ，具体的反应如下； 

[Ni(HER)(H20)2]l一+4H +8H2O一 2[Ni(H20)6] 一+2Hacit一 (1) 

[Ni(Heit)：] 一+4H +6H2O一 [Ni(H20)e] +2Hacit (2) 

另一方面，以等摩尔的柠檬酸同醋酸镍反应，未能分离到反应产物，uV光谱跟踪反应液 
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表明．溶液中的镍离子基本上以水合离子形式存在。 

2．2 配合物的结构描述 

在晶体中的四聚柠檬酸镍(Ⅱ)酸六水台镍铵配合物是由铵离子、六水台镍离子、两个二聚 

拧檬酸镍( )配阴离子和水分子组成。其中柠檬酸镍配离子同 Reeves等报道 Kz[ (HcJt) 

(H!O) l·4H O中的配离子相似，结构中的两个二聚柠檬酸镍(I)配阴离子都含对称心 每 

个阴离子内的两个柠檬酸分别以羟基、 羧基和一个 羧基同第一个镍配位，剩下的 羧基 

以桥基形式同另一个镍配位形成二聚体，每个镍离子再结台两个水分子形成畸变的八面体配 

位环境。其中柠檬酸的羟基同桥配位羟基形成分子内氢键，键长分别为 2．9't(】]和 2 85(1] 。 

对比弱碱性和中I生条件下合成的镍柠檬酸配合物{EN(CH。)一] [N (u)一(cit) (OH)【H o] 

· 1 8H o)l 4和 K (HER)(Hzo) J ·4H=O 5的结构 ，三种配台物的羟基配位键平均键 

长分别为2．070(8)1，2．07(1)4和 2．125(3)̂ 5，镍与柠檬酸的 羧基单齿配位键平均键长分 

别为 2．04](8]1，1．99(1)4和 2．054(3)A 5，其中弱碱性下台成的配台物的配位键键长较短； 

镍与拧檬酸的 羧基单齿配位键平均键长分别为 2．055(8)1，2．07(1)4和 2．065(3)̂ 5，镍柠 

檬酸配离子中配位水分子的平均键长分别为2．056(8)1，2．06(1)4和2．084(3)A 5．配合物 

中的六水合镍离子配位键平均键长为2．053(8)1。尽管配合物的单晶衍射由于强度较弱和衰 

减，导致键长和键角的误差值有所增大，但 卷的看来，镍与羟基、羧基或水分子配位键平均键长 

变化较小，这同镍的一些模型配合物的表征结果一致 。 
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SYNTHESIS．STRUCTURE AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF 

NICKELfⅡ)CITRATO COMPLEXEs 

Zhou Zhaohui Huang Youqing Jiang Yaqi Lin Yiji Lin Guod ong Zhang Hongbin 

(￡ ， ∞ ．h~stgule Phy~'c'at Ch,o~ try，Xfar~  。 ，Xw,,n~rt 361 005) 

The complex(NH1)2：Ni(H 2o)6~Ni(Hcit)(H：o)2]1·10H zO1 was separated from the reaction 

of nickel chloride and ammonium citrate at pH 3． Its crystal structure was determined by X—ray 

methods．Compound l istriclinic，space group P1，with 一9．7273(9)，6一 I2．034(2)，c一 13．348 

(2)̂ ， 一63．54(2)，／s=88．45(1)， 一86．28(1)。， 一1395．9(3)A ，z一1， 一0．0729，Rw 

一 0．0798 for 2760 observed reflections．The structure consists of ammonium cation，hexahydrate 

nickel(Ⅲ)cation and two centrosymmetric tetradentate citrato nickel(Ⅲ)dimeres，[Ni(Hcit) 

n12O)2]!．The average principal Ni O dimensions are：Ni一0(hydroxy)，2．070(8)A，Ni O(d—car— 

boxy)．2．041(8)A，Ni O( earboxy)，2．055(8)A，Ni O(water)，2．053(8)． ．It is deduced 

that the complex formed by the coprecipitation of dimeric citrato nickel(Ⅱ)anion and hexahydrate 

nicke( )，'n which the later ls produced from the decomposition of dimeric citrato nicke1(Ⅱ)or dici 

trato nickel(II 1 anion． 

citric acid nickel(I)comptex eltrate method eleciroptating 

crystal structure 
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