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Ln(叼。一m—CBH4Me2)(AICl4)3，(Ln=Pr，Er)的合成 
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及Pt配合 晶体缚构 
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(I中国科学院长春应用化 学研究所，长春 130022) 
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LnCIa(Ln=Pr，Er)与AICIa在二甲苯中反应，合成了 ‘一Qr~Me2C6H．)Ln(A1CI．)a这两个新配合物 

并对其进行了元索分析 、红外光谱和质谱的表征。铡定了Pt配合物的晶体结构。该配合物具有扭曲 

的五角双锥几何构型。二甲苯和一个氰原子处于两个磺点，Pr配合物属单斜晶系，空间群 尸2-l，九，晶 

胞参数为 9 870(3)A，6一I 6．794(8)A， 16 

z= 一c牡 z 二 苯 
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中性芳烃希土化合物是一类含中性芳烃与希土金属直接配位的配合物，这类配合物的合 

成、结构报道不多 已报道的绝大部分希土有机配合物都含有阴离子配体，如 CsH 、CsMe 、 

CaH；、QH 、C。H 等。1981年 Cotton首次通过 SmCl3．A1C1a在 AJ粉存在下与 C。Me 的反应 

合成了这类配合物(c Me )sin(A1C1 )ä ]。以后，沈琪等用相似的方法合成了含苯、甲苯、二甲 

苯的Sm的同系物 _5]。最近沈琪等又采用直接合成方法，即没有A1粉存在下，使LnC1。与AICIa 

在芳烃溶剂中与 C Mee反应，成功地合成 了含不同中心金属的中性 六甲苯希土配合物 

(c Me )Ln(A1C! )a(Ln=Nd，Gd，Yb ])。为了进一步证明这种方法的普适性，我们又尝试了以 

直接合成法合成含二甲苯的希土配合物，并成功地合成了 一(m—Me：C H．)Ln(A1C1 )a，Ln=Pr， 

Er，测定了Pr配合物的晶体结构。本文将报道这一结果。 

1 实验部分 

所有操作都在氩气保护下进行，无水 Lnas按文献方法制备 ]，无水 A1CIa经升华得到，二 

甲苯经金属钠回流蒸出。希土和氯的分析分别采用配位滴定及Volhart法。红外光谱在Bio—Rad 

FTS-7红外光谱仪上用 KBr压片测定，质谱在VG Gtuttro MS质谱仪上EI法测定 

1．1 Pr(m—Me,C·H·)(AlC1,)l的台成 

1．1．1 在含有 PrCl~(0．50 g，2．0 mmo1)和 A1C1a(0、8l g，6．0 mm0J)的反应瓶中加入 50 

ml二甲苯，混合物在8O℃搅拌反应直到溶液的颜色变成黄棕色，然后在室温搅拌过夜。离心分 
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去不溶物．溶液经浓缩于一5"C冷冻结晶。几天后析出黄绿色晶体，分离得 0．81 g(收率 

53．6 )，熔点 122C(分解)。元素分析：Pr，18．66 (18．71)；Cl，56．66 (56．45)；(括号内 

为理论值)。质谱 ：rn／z 677(<1 oA．M 2Ct)、6,12(<1 ，M 3CD、362(1O~A，3A1C1~" Ct)、 

231(86 ．2AIC1~-一C1)、105(1O0 ，CBH~+)。IR(ern )：3063(s)、1618(s)、1480(m)、1383 

(m)、771(m)、691(s)。 

1．1．2 Er(m—Me2C6H·)(̂JC1 )3的合成 

ErC13(0．48 g，1．75 mmo1)和A1Ch(0．72 g，5．4 retoo1)在 40 tool二甲苯中于 80℃搅拌反 

应直到溶液颜色变成探黄色。其他操作同上，得 0．8 g红色晶体(收率s8．3 )，熔点 123—12,t℃ 

(分解)。元素分析：Er 21．22 (21．45)；C1，5,1．93，(54．55)。IR(em )：3064(w)、1 617(s)、 

148l(s)、1 384(s)、778(w)、694(w)。质谱#m／Z 501(<1 ．M 一A1C1a—CBHl 0一C1)、363(36％． 

3A1Ch c1)、2 l(1O0 ，2A1CI~ 一a)、132(90 ，AICIs )、91(1O0 ，C ) 

1．2 晶体结构的测定 

在氩气保护下将大小为 0．32×0．40×0．,15／11／11的晶体封在毛细管中，在Nieolet R3m／J四 

圆衍射仪上用Mo／(ct于室温收集衍射强度数据，采用m／2口扫描方式在3。≤2目≤50。范围内共 

收集5259个衍射数据。数据经LP因子校正，未作吸收校正，得到 22,13个 ，>3 (，)的独立衍射 

数据。结构采用SHELXTL程序计算，先用 Patterson法定出重原子位置，再用FOUller合成法找 

出其余非氢原子坐标，然后经几轮的非氢原子位置坐标参数和各向异性热振动参数的块矩阵 

最t5--乘的修正，得偏离因子R一0．0644(R=~(I I—l t)／ I 1)，R 一0．0544(R 一[∑ l 

凡J—J J／ (凡) ] ，W=I-~ l J+g J I ]一。 ， 

2 结果和讨论 

Cotton最早采用LnCls和 AICh在 Al粉存在下与芳烃反应，合成了在中性芳烃中配位能力 

最强的六甲苯希土配合物“ ]。我们采用相同的方法合成了含不同芳烃及不同中心金属的这类 

配合物0 ]。但是在该反应中，金属的价态在反应前后没有发生变化，因此铝粉的加入应该不是 

必需的。为此，我们尝试了直接合成法，即LnCla与 AlCla在芳烃溶剂中与六甲苯直接反应(见 

式 1)．成功地得到了古六甲苯的配合物 ]。 

LnCI3+A1Ch+CdMe,— (C‘M )Ln(AIC1·)a (1) 

六甲苯是芳烃中配位能力较强的配体，为了进一步扩大直接法在合成含甲基取代较少的中性 

芳烃希土配合物的应用范围，我们研究了L力a；和 A1CI 在二甲苯中的反应。当反应在80C进 

行 24小时后，分离得到了理想的配合物。 

LnCI~+ Ĵa3+m—Me2C~H4— ( 一m—MezC5H·)i n( a{)a 

采用在铝粉存在下的反应，所得的产率一般较低，并伴有油状物生成，直接法通常可以较 

高产率得到产物。 

配合物的红外光谱显示配体的特征振动吸收。其中苯环的c—c骨架振动在 1618、1480 

cm (Pr配合物)和1617、1 481 cm (Er配合物)}面外振动在841、771和778 cm 附近。由于 

配合物在质谱测定条件下不稳定，这两个配合物都不显示分子离子峰。但从质谱图中可以看到 

它们的碎片峰。 

这些配合物对空气和水汽十分敏感。在芳烃溶剂中显示一定的溶解度。 
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测定了Pr配合物的晶体结构。晶体有关 

数据列于表 1。原子坐标见表 2。选择性键长键 

角列于表 3。配合物的晶体结构如图 l所示。 

囊 1 Pr(C·H,Met)(AlCl·)，的晶体数据 

Table l Crystal Data for Pr(C·H·Mea)(AICI．)l 

图 l Pr(c·HIMe!)(AICI·)j的晶体结构 

Fig．1 Crystal structure of Pr(CIH．Me2)(Ale[̂) 

袁 2 Pr(C·H·Met)(AICI．)·的原早坐标和热振动参数 

Table 2 Atomic Coo~llmtUn(XIt。)andlso~oal~Thermal P"u ∞ (̂  ×102)with 

Estimated Standard I)evtat／ons for Pr(C．H．Mei)(AICI‘)。 

~quJvalm t／iotropa~U defined B ∞ e tl~rd the trace of the orthogolmlised“ tentm~ 
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表 3 Pr(C．H·M_e|)(AICI·)，的选择性键长(A)键角( ) 

Tible 3 Selected Bond Il|(A)̂ Ild A“gl苎(。)l0r Pr(c。I1．1Ue,)(Ala‘) 

^l(J)一a(J)2．205(8) 

A】(1)一a(2)2 211(8) 

AI(1)一CI(3)2．086(8) 

Al(1)121(4)2 095(9) 

AI(2)一cI(5)2 188(8) 

AI(2)cI(6)2．J77(9) 

Pr-121(2 2．858(5) 

Pr-cI(9)2．910(5) 

At(3)一a(11)2．076(8) 

^l(3)一el(9)2．174(8) 

^l(2)一a(7)2．06 

Pr-cI(10)2．866(5) 

该配合物具有扭曲的五角双锥几何构型，二甲苯和一个氯原子处于五角双锥的两个顶点， 

其结构与铝粉存在下 SmCI，和 A1C1a于二甲苯中反应得到的Sm(Me：CaH·)(Alcl )a的结构相 

似 。二甲苯以 。的形式与中心金属配位。Pr—c(环)的平均距离为2．95(2)A，如果考虑Sm和 

Pr的离子半径各为 1l 1 32和 1‘179 A【 ，则此值与同系物 Sm的Sm—c(环)2．90(4)A，2．88(2) 

A相当。 
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SYNTHESIS OF Ln(町。一m—CeH4Me2)(AlC1．)3，(Ln—Pr，Er) 

AND THE CRYSTAL STRUCTURE OF Pr C0MPLEX 

Liu Qiancai‘ Shen Qi Lin YonghHa Zhang yue 

(a·CSar~ 抽 铆  H咖 ，Amdem~ w， 130022) 

(b．8c．~ot 哪船 ，＆ Unaz,ra／y，＆ 215006) 

Reaction of LnCh(im—Pr，Er)with AICI~in m—xylene gave rise to the corresponding new ∞r兀_ 

pkxcS矿一(m—Me2C6H4)Ln(A1Q4)3 which were characterized by elemental analysis，IR spectra．MS． 

The determmafion of X—ray dfffr~ tion for Pr complex indicates the compMx has a distorted  pent~gon aI 

bipyramid geometry with m—xylene 'm one of api~l positions．The complex crystallized ．m monoclinic 

space groupP2,／nwith unit cell dimensions a=9．870(3)̂ ，6—16．794(8)̂ ，c一16．025(7)A， 
一 94．40(3)。， 一2648．51̂  ，z=4．The average dis~nce of Pr—C is 2．95(2)A。 

Keywm~ ： neutral -rq eomolex of lamhanide i~ eodymlum erbium et3'~ l struture 
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