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合成了2十新的希土冠醚配合物 Ln(NO3)I·cHHjl№O·(Ln—La、ce；Q_H N̈Io·=1．7，l0． 

18-四氡一4，l3一二氟杂一N．Nf·二苄基环十八烷) 通过元素分折．红外光谱，拉曼光谱及其‘H楂礁共 

振谱进行表征。用四圆衍射仪潮定了La(NOD，·c H N O··cH：CIq的晶体结构。晶体属三辑晶系． 

P1空间群，晶胞参数：a一1．2869(d)nm，6=1．5868(6)nm，c=0．9147(2)n巾I 161 89(2) ， 

一  05．38(2)。， 一71．96(3) ，z一2。 u一1．58 g·cm_“．#(MoKa)；13．25 crn_。。中心懈膏子与 

冠醚配俸中的 4十氧原子和 2个氮原子配位，3个硝酸根中的6个氧原子也与 L且̈ 配位，形成配位 

戤为 l2的配台物。 
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氮杂冠醚与金属离子能够形成稳定的配合物。1，7，l0，1 6-四氧一4，1 3-=氮杂环十八烷(简 

写为(2，2))与希土离子形成 1：l配合物[“。当冠醚中一NH上的活泼氢被甲基取代后形成 1， 

7，10，16一四氧一4，13一二氮杂一N，N 二甲基环十八烷(简写为Mez(2，2))，它与希土离子可以生 

成 1：1和 4：3(希土离子 ：冠醚)的配合物“3。Nicolo等灏I定了其中 4：3型钕和铕配合物的 

晶体结构 。最近作者研究了一NH活泼氢被苄基取代后形成的 l，7，lO，l6一四氧一4，l3一二氮杂一 

N，NI一二苄基环十八烷(简写为 Bez(2，2))与希土离子的相互作用，发现与 Pr ，Nd”，Sin 和 

E 形成离子缔合物．其中希土离子没有与冠醚配体上的氧原子和氮原子形成配位键⋯。本文 

报道该冠醚与 La”和 ce 形成了稳定的 1：l型(Ln：Be (2，2))配合物。希土离子 La”和 

ce”与冠醚配体中的氧原子和氯原子配位，并测定了镧配合物的晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

希土硝酸盐由希土氧化物溶于硝酸后制取。市售乙腈中加少量 Pz0 蒸馏后得无水乙脯 

Be (2．2)参照文献 制各，产物为白色晶体，m．P．80--81"C。其余试荆均为分析纯。实验中使用 

的主要仪器有Perkin—Elmer 240一C元索分析仪，Nicolet 7199B型FT-IR光谱仪，910／750型F r— 

Ramam＆LR光谱仪，Unity．200核磁共振仅。 

1．2 配合物Ln(NO，)··c|．H，·NlOt(ta=La、ce)的合成 
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在含有 0．5 mmol希土硝酸盐的 15 ml乙腈溶液中加入 2 ml原甲酸三乙酯，除去希土盐中 

的水。通N 保护，加热回流 2小时后，滴加 0．5 mmol Be (2，2)的30 ml乙腈溶液，有沉淀产生， 

继续反应 2小时，静置冷却后过滤。固体产物经二氯甲烷洗涤后，真空干燥。滤液自然挥发数 

周后产生无色透明晶体。晶体在空气中不稳定，须隔绝空气存放。 

1．3 结构分析 

选取线径为 0．20 mm×0．20 mm×0．30 111112的无色柱状单晶在Rigaku AFC7R四圆衍射 

仪上用经石墨单色器单色化的 MoKa一射线( =0．71 069A)．以 20一∞扫描方式收集 2日≤50。的 

5508个独立衍射强度。数据经LP和DIFABS吸收校正。采用Patterson法解出结构。用 ，>3口 

(，)的 4637个可观察衍射数据对非氢原子坐标和各向异性温度日子进行全矩阵最小二乘精 

修．最终的偏离因子 R=0．039， =0．051。最后的差 Fourier图上的最大残余峰 为 870 

e·I]112 。全部计算用 TEXSAN程序进行。 

1．4 光谱测试 

在Nicolct 7199BFT-IR光谱仅上记录配合物 4000--400 Cm 的红外光谱 ，利用910 FT—Ra 

man系统记录配合物 3500--100 em_。的拉曼光谱。‘H NMR是以DMSO一 为溶剂在Unity一200 

核磁共振仪上测定的。 

2 结果与讨论 

2．I 配合物的表征 

配合物的元素分析数据列于表 1。镧配合物的红外光谱和拉曼光谱数据说明La 离子与 

双齿配位的硝酸根中的氧原子配位。六个振动模式的颇率(cm )如下： (B2)：706(IR)，710 

(R)；均(AI)：734(1R)，734(R)； (BI)：81 7(LR)，822(R)； (AI)：1 044(IR)，1045(R)； (B2)： 

i312(IR)，13i5(R)和¨(A。)：I485(IR)，I 478(R)。大环上的特征振动 (cH )：774 cm (IR)， 

774 cn2 (R)和 (CCO)及 (CCN)在 11 02 cm (IR)和 11 03 cm (R)处。 (cH±)红移～l0 

cm ， (cco)和 (ccN)红移～28 cm- 。这说明配体 Be：(2，2)中的氧原子和氮原子参与了配 

位。镧配合物在 DMSO-d 中。H NMR数据(ppm)是 7．15～7．35(1 OH—S C‘Hs)，3．63(4H，S， 
一CH )，3．52(16H⋯S OCH )和 2．64(8H—S NCH：)。与其自由配体相比较，亚甲基上的质子信 

号向低场位移。这是配体 Be (2，2)中的氧原子和氮原子参加配位后引起的，这与晶体结构分析 

的结果是一致的。 

衰 1 配合物的元素分析敷据 

Table l E／emeaUtl^Ⅱ Dt扭 0f ate('舢 pIex墨(I1Iefe line~tleu／leed Va／u~ ．山 Parenthesl1) 

2．2 配合物的结构描述 

配台物的分子结构和晶胞堆积图见图 1和图 2。各非氢原子坐标和等效温度因子列于表 

2。部分键长和键角数据列于表 3。由图1可见中心镧离子与 3个硝酸根的6个氧原子、Be (2， 

2)的 4个氧原子和 2个氮原子配位，形成配位数为 12的配台物。这与硝酸镧与 18-冠一6形成 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 3期 Ln(NO，) ·C：6H N Od配合物的合成和镧配合物的晶体结构 ·249· 

的配合物类似，都形成了希土冠醚配合物配位数最高的配合物 由图2可见晶体中含有溶剂分 

子 CHaCN。当晶体干燥失去CH sCN后变成粉末。因此，不宜在干燥或空气气氛中保存。最小二 

／ ＼ 

乘平面计算结果表明参与配位的3个硝酸根构成的3个四元环 O O ，其中仅有 1个是共 
＼ ／ 
N 

面的，其余 2个是非共面的。大环冠醚中的N：O·呈船式结构。实验结果表明配位体由(2，2)， 

Me (2，2)到Be。(2，2)、它们与希土离子结合时，位阻效应愈来愈明显。配位体(2，2)与所有镧系 

离子都能形成 1：l配合物，但是 Be。(2，2)仅与 和 ce”形成 1：1配合物。从Pr 起生成 

H Be：(2，2)[Ln(NOa) ·H。0]缔合物，其中镧系离子与5个硝酸根的 l0个氧原子和 1个水分 

子的氧原子配位，形成配位数为 儿 的配阴离子．由于这种结构上的差异，在合成反应条件下， 

只有 ”、ce 与Be (2，2)能较完全地生成沉淀，而 ce“以后的希土元索离子却不出现沉淀， 

这一实验结果有可能应用于希土元索的分离 标题配合物中 —O(NOa)平均键长 0．2675(4) 

nm， —O(Be (2，2))平均键长为 0．2710(4)nm，后者略长千前者。La-N(Be (2，2))平均键长为 

0．2934(5)nm。La 离子与硝酸根中配位氧原子之间的距离与 l2一配位镧系配阴离子 LI1 

(NOa)i一中的 Ln—O键长是一致的 。4个 La—O(Be (2，2))键长不等而且比一般的La—O键长 

长，2个La—N(Be：(2，2))键长也不等而且明显地比一般 La-N键长长。这说明中心金属离子不 

处于配体 Bez(2，2)的对称位置。 

图 1 La(NO1)sC2·HaIN20I·CH sCN的分子结构 

F-咄．1 Molecular structure 0f La(NOs)lC2eH tNzO{· 

CH N 

图 2 La(NOs)3·c H BN：O ·CH~,CN的晶胞堆积图 

Fig．2 Packing of La(N0，)3·C*H3 zO‘·CH~．C．N 
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表 2 原子坐标(×10‘)和等效温度因子(nm ×10 ) 

Tsble 2 Alom3cCoordinales(×10‘)EquEv~ent]sol~'opic Olsp]~cemenl Pareanelers(rim。×10’) 

丧 3 主要键长和键角 

Table 3 Selected B0nd Lengt~ and Angl瞄 
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SYNTHESIS oF Ln(NOj)3·C2IH3BN2OB(Ln—La．Ce) 

AND CRYSTAL STRUCTURE oF La(NOj)j·C2IHIlN2o‘·CH3CN 

W ang Liya Jin Linpci 

( 咖 ．娜  Nc~ma／Unwer~y， 100875) 

Two novel rare earuh crown cther complex~ LnCNOD s·CzsH3 N2O (L力一La、ce；C Ha。N q 

— l，7．10，16一tetraoxa一4，13一diaza～N，N 一dibenzylcyclooctadeeane)were synthesized and character— 

ized by elemental analysis，lR，Raman and H NMR spectral data．The crystal structure of La(NOa)a 

- Cz6H~uNtO 4·CH3CN was determined by X—ray analysis． crystal crystallizes in triclinic，space J 

group P l with cell dimensions：d— l_2869(4)nm，6= 1．5868(6)nm，c一0．9147(2)nm； 一 

l01．89(2)。， ； i05．38(2)。， 一 71．96(3)。and z= 2．The central lanthanum atom is bonded tO 4 

oxygen at0ms an d 2 nitrogen atOms from the crown ether．an d 6 oxygen atoms of the bidentate nitrate 

groups，forming a comp~x with coordination number 12． 

Kcywords： r_fe earth~omlM~Oc crown cfh盯 
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