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本 文台成 r环己基甲酸镧配合物La(c6H -COO) ·(c⋯H COOH)·1．5H：O，晶体属三斜晶系， 

t'T~luq群，晶胞参数：a一15 33l(4)̂ ，b—l5．555(4)A，c一 【6．833(5】̂ ；⋯ 105 4 8c2)。． 一 

96．{8(2 ，y一1l0．21(2)。，r一3536．9(14)A {Z=4，／Z=1．369 g,／em 经全矩阵最小二乘法修 

正，最终偏差因子 为 0．0627。晶体中镧原子之间分别由两十和三个羧基桥连，形成链状聚合分子， 

镧原子的配位敦为 l 0，配合物为变形的双帽四方反棱柱枸型。 

关键词： 环己基甲酸 镧 台成 昌体结构 配合物 
— — ． — — _ _ - 一  一  

一 元希土羧酸盐作为塑料稳定剂、涂料及油漆催干剂等得到了广泛的应用，然而在基础理 

论化学中，对其结构方面的研究为数不多 。。 。本文以环己基甲酸为配体，合成了环己基甲酸镧 

配合物，并对其组成与晶体结构进行了研究 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

LaCL~·xH 20(分析纯)为上海跃龙有色金属公司生产，环己烷羧酸(化学纯)为中国医药公 

司北京采购供应站经销 

Nicolet 20DX—B FT—IR红外光谱仪；Siemens P4全自动四圆衍射仪；意大利 l106型全自动 

微量有机元素分析仪。 

1．2 环己基甲酸相配合物的合成 

在3mmol环己基甲酸和 1．4mmol NaOH混合液中加入 4ml乙醇及 22ml水，边搅拌边向 

混合液中滴加 LaCI3溶液。将所得溶液过滤，置于 36~C水溶液中恒温蒸发，2～3天后析出棒状 

晶体 

1．3 晶体结构的测定 

选取一粒大小为(0·18×0．20×0．24)mlTl 的配合物单晶，进行晶体结构的测定。在 
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Siemens P4四圆衍射仪上，使用经石墨单色器单色化的MoKa射线( 一0．71 03̂ )，在 5．04。< 

2 <45 范围内，以 。 扫描方式共收集到 9067个可观察衍射点，其中 551 0个独立衍射点 

L，>2o(I) 全部数据均经 LP因子和经验吸啦校正。 

晶体结构用重原子法解出，根据 F图确定金属原子的位置，其余非氢原子坐标在数轮差 

值 Fourier合成中陆续确定。使用全矩阵最小二乘法对非氢原子坐标和温度因子进行修正 最 

终偏差固子 R--0．0627，Rw一0．071 0，z一4，撕 一675．589，属三斜晶系，P1空间群。晶体学参 

数 如下 O-- 【5．331(4)̂ ，6=1 5．555(4)̂ ， =1 6．833(5)̂ ： =105． 8(2)。，∥一96 48(2)。， 

一 110．21(2)。；V一3536．9(1 4)̂  ；z=4， 一 l 269 g／cm。，F(000)= l348． 一 1．246 

tnlTI ， 一1．284，∞一O．1089，∞一1／[口 (Fc) +(0．024 4p) +2．016 ]，(P一(础-4-2 )／3)，其 

中 一0．O1 023，(dP)M 一0．984e／̂ 。。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成 

配合物的元素分析为：La，】9．95 ；C，50．09 ；H，7．14 ；与按化学式 La(C6H COO) 
· (c H-：COOH)·1．5H O的理论计算值(La：20．56 ，C：49．78 ，H：7．1 6 )基本相符。 

2 2 配合物的晶体结构 

配台物的分子结构、中心离子的配位结构和晶胞堆积见图 1、2、3。各非氢原子坐标和等效 

温度固子列于表 1，部分键角和键长数据列于表 2。 

图 1 La(A) ·HA·1．5H2O的分子结构 

Fig-1 Molecular structure of La(A)3·HA ·1．5 H2O 

从图1、2中可以看出，La(1)与La(1A)之间由一对环己基甲酸根桥连，La(1)--~La(Z)ZI；7 

由三个环己基 甲酸根桥连，形成了链状聚合物。La(1)--~La(JA)~ 点为所选晶胞的对称中 

● 
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心 La原子之间的距离为4．227~4．537A，表明它们之间没有生成化学键 La(1)和La(2)的配 

位数均为 l0，但两者的配位环境不同，它们的配位多面体均为变形的反式双帽四方反棱柱构 

型，且这两个多面体共用一个由o(3)、0(7)、0(9)所确定的平面三角形 

图 2 La(Ⅱ)离子的配位结构 

Fig．2 Structure of ceordirmtcd La(Ⅲ)ion 

在配合物中存在三种形式的配位氧原子。一种为一个双齿螯合配位羧酸根基团上的两个 

氧原子 o(5)、o(6)，它们与羧基上的碳原子Ec(3)]及镧原子I-L~(1)]形成四元螯合环，所生成 

的两个 La 0键的键长不相等，分别为 2．6 50A和 2．607A，两个La—O-C的夹角也不相等，分别 

为94．4。和 92．1。。由于该金属螯合环的四个夹角之和为 359．2。，近似等于 360 ，所以可以认为 

整合环上的四个原子基本上处在同一个平面上(四元螯合环的平面方程(不是平面构型)： 
一 0．575 + O．0680y+ 0．81 4 7z一 5．8889 

距离(且)：La(1)．一O．0123；O(5)，0．0317；O(6)，0．0326；C(3)，一0．0519)。第二种为五个 

三齿螯合桥式配位羧酸根基团上的 l0个氧原子，它们与镧原子形成 l 5个La—O键。每个援酸 

根与镧原子所形成的三个 La—O键的键长彼此不同。其中既起螯合作用又起桥连作用的 La—O 

键(如：La(1)一O(3)．La(2)一o(9)，La(2)一0(7))比另外两个键长些。这与文 】中所提到的这 

类键的现象有相似之处。但是 La(1)与La(1A)间的两个螯合桥式配位羧酸根的成键情况有所 

不同，如：La(1)一0(2)键长介于La(1A)一o(2) 与La(1)一o(1)之间 第三种为配位水分子上的 

氧原子，它们的键长分别为：La(1)一OW(3)2．520A；La(2)一OW(1)2．570A；La(2)一OW(2) 

3．06̂ 。 

在该配合物中还存在着未解离的环己基甲酸分子。每个未解离的羧酸分子与配位水分子 

及配位羧酸根基团上的氧原子形成两个氢键。如；o(4)⋯H—O(1 6)，OW(3) H⋯o(1 5)。 

2．3 配合物的红外光谱 

在标题配合物的红外光谱中，1708 cm 处的 c=O基吸收峰，表明了未解离的环己基甲酸 

分子的存在，1 519 2 cm 及 1429．0 cm 处的吸收峰分别为配位援基的反对称伸缩振动 。。 

和对称伸缩振动 “，co。，Av=90．2 cm-。，4~-t：相应钠盐的 值(150 cm )，又大干一般典型的 

螯合配本位的 Av(SO cm )。这表明配合物中羧酸根采取非单一的配位形式，即三齿螯合桥式 

及双齿螯合配位 ]。这与晶体结构分析相符 
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+对称操作 #l；I x．】Y，2 z：#2 1一x．1 y．I ‘#3：一x+1．一y+1．一z+ 

图 3 标题化台物晶胞堆积图 

Fig．3 Packing of the title complex cr~stal cell 
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A STUDY ON THE SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF ● 

LANTHANUM (Ⅲ)COMPLEX W ITH CYCLOHEXANE CARBOXYLIC ACID 

Gao Fei Meng Qingguo Chi Yulan 

( of 脚  ，D Urdver~／ty o5 Science and 岫 ，n l16012) 

Bu W eiming Fan Yuguo Ye Ling Yang Gtmngdi 

【 唧 of岛 批 毗 邱 and p ，J妇 t,'niver~,9，Clmechnn130023) 

A study on the synthesis，crystal and molecular structure of La(C6H_lCOO) ·(c6HllCOOH)t 

1·5 H 20 is presented in this pape r．The crystal and molecular structure and determined by the sjngJe
—  

crystal X ray diffraction method with a four c~cle diffractometer to give a final R vaine of 0
． 0627 

L，>2a(t)]．The crystal is in triclinic with space group PT．The unit cell parameters are as foll0ws． 

Ⅱ。=1 5·331(4)A，6—15．555(4)A， =1 6．833(5)五；8—1 05．48(2)。， =96．48(2)a，y一11 0 

2(2)。·V 3536-9(1 4)A ；z=4．Eachlanthanum atom withitstwo neighboringlanthanum atoms 

a 。connected with two and three tridentate—type bridging carbo xyl groups respectively
． to form a 

chain polymeric molecule-There are two type s of independent lanthanum atoms，with sam e coOfdin．a- 

tion number(N一 1 0)，and their cozrdination polyhedrons all take an arrangement of a distotted bi 

ppe d square antiprism· In the complex， the coordinating oxygen atoms are classified into thfee 

types—that is，chelating carbo xyl groupt tridentate bridging carhoxyl group and coordinating watef 

molecule· In the crystal，free acid molecules are hydrogen—bonded to the oxygen atoms of the coordi
一  

ated water molecule and the coo rdinated omrbo xyl group through its carboxyl oxygen atoms
．  

● 
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