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合成了希土高氯酸盐开环冠醚二缩乙二醇(EO2)晶体 ，(Ln=Nd，HO)，测定了结构，文内以Nd— 

L的数据为主要研究对象(方括号内是 Ho-L的数据) 晶体屑单斜晶系，P2 空间群．化学式[Ln 

(EO2)3](CIO。)a·3H：O，晶胞参数为 ： 14 124(1)[1{．087]，6 l3．990(1)[1 4．0393，c=15 265 

(1)[15．014]A} 一95．78(1)[95．64] ；v一3001．1(6)E2955]A ；Mr=815．0l[835．r0]；z一4} 

De=1．804[1．805]g／cm。；石墨单色器， (MoKa)一2．09[3．Or3 mm～，最 终偏离 因子 R=0 055 

[0．0743， 一0．071[0．109]．研究结果表明晶体具有相同的结构，配位多面体为九配位三帽三棱 

柱。发现EO2醚链有绕 C·C键呈 s11亏分布的规律。弱配体高氯酸根不参加配位。 

糊  希 鸯 配 秭 钕 火 
冠醚的发现距今只有三十年的历史，由于它的特殊配位性能和在化学、生物学中的重要作 

用而被广泛研究。 ]。但是环状冠醚的合成不太容易，且它在生物体内的毒副作用较强，因此 

有关环状冠醚的深入研究遇到了较大的困难。七十年代末期 ，开环冠醚的发现一度引发了新一 

轮的冠醚类化合物的研究热潮。开环冠醚具有环状冠醚和穴醚的共有特性，合成方便 ，毒性也 

低。El本 Hirashima等曾作过一些研究 ]。查阅文献发现，以往的报道大多集中在配体与金属 

离子的配位作用方面，且以IR，XDR等分析手段居多。由于金属离子的配位能力有限，加之阴 

离子参加配位，更是削弱了配体的配位数量。我们合成了希土高氯酸盐(Ln=Nd，Ho)开环冠 

醚二缩乙二醇(EO2)晶体并测定了它们的结构，在此基础上进行了一些探索，希望籍此拓展冠 

醚类化合物的研究工作。 

1 实验部分 

1．1 晶体合成 

按文献E63中介绍的方法合成高氯酸希土盐。称取定量的Nd(CIO。)a· H2OENd(aO·) · 

H。o]溶于适量的甲醇与水的混合溶液中，将此混合溶液缓慢滴入盛有配体 EO2(C4H1 003)的 

容器里，配体 EO2与希土 NOCHo]的比例按 3：1的摩尔比量取，加热至 70"C搅拌回流数小时， 

冷却后过滤，滤液在室温下静置约二十天，得到单晶体。 

1．2 结构测定 

选取0．35×0．32×0．19mm大小的单晶，在CAD4四圆衍射仪上采集25点衍射测定晶胞 
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参数，范围 10．44。≤2e≤13．50。，在 1。≤2 ≤5l。的范围内 。／2 扫描方式，收得独立衍射数据 

4717点，其中 ，≥3a(1)的衍射点为 4006点。数据经LP校正和经验吸收校正( scan方式)- ， 

用 Patterson法解出重原子NdEHo]的分数坐标，后经数轮 D-Fourier合成，渐次求得其余全部非 

氢原子的分数坐标，用 Non—Poisson Contribution权重方式( 一1／ )，全矩阵最小二乘法完成对 

全部非氢原子的各向异性精细修正，醚链上的氢原子由理论计算给出。结构收敛于 4／ = 

0．01，最终偏离因子 R=0．055， 一0．071，8—2．94，电子密度残差 =0．982(ĉ  )， 
一 一 0．978(ĉ  )，结构计算的数据与参数之比为 4006／361[4271／361~。全部计算工作使 

用SDP软件包在Micro VAX I计算机上进行。表 l～表 3列出了主要的键长、键角及原子坐 

标。(有关 Ho的晶体数据见参考文献[8]) 

衰 l 主要键长(̂ ) 

Table l M量iI．Bond Dis嵋nc葛 (̂ ) 
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表 3 主要原子座标及热参数(u ) 
TRble 3 Posi~ional Parme~ and Their UH of Main Atoms 

= ÷军军 · 

2 结果讨论 

结构测定表明，二种不同的希土元素(Nd．Ho)与开环冠醚二缩乙二醇配位形成相同的晶 

体结构Es]，每一希土原子与三个 EO2配体配位，其通式可以写成[Ln(EO2)3](C104)a‘3H~O，三 

个 EO2上的全部氧原子都参与配位，与中心原子形成九配位配合物，图 1是配位阳离子的热 

椭球图，配位多面体呈略有畸变的三帽三棱柱结构(见图2)。希土原子与配位氧原子的平均配 

位距离，Nd—O为 2．483A，Ho-O为 2．404 A，这表明随中心金属原子半径的变化，配位距离有 

所不同，其变化符合镧系收缩的变化规律。就单个 EO2而言，醚链上的氧原子与中心希土原子 

配位形成闭环，每一醚链中间氧原子(02．05，08)的平均配位距离(2—556 A)略大于端氧原子 

(O1，O3，04，06，07，09)(2．477 A)，这一差异可以解释为受闭合醚环的张力作用，正是这一差 

异，使得醚链的中间氧原子(02，05，08)成为三帽三棱柱的帽顶，希土原子 Ln处于配位多面体 

的中心，三棱柱的三个侧面的相互交角在 50．6。～60．4 之间，由 O1，06，09以及 03，04，07组成 

的两个底面的交角约为 1．3。．基本符合理想情况 三组EO2醚链的内部构型基本一致，由各自 

醚链组成的准平面间似乎没有多大的联系。 
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圈 l 配位阳离子结构圈 

Fig-1 ORTEp。of complex cation 

ORTEP(Oak Ridge Thermal Ellipsoild plot) 

图 2 配位多面体图 

Fig．2 Coordination polyhedron 

分析表 4给出的醚键平面扭转角的数值发现，围绕着C—O键两边的平面构型接近于反相。 

而绕着 C—C键两边的平面构型差不多是对称的，它们之间扭转角的平均误差仅为 1．2。左右，其 

规律可总结为 STTS(Symmetry，Trans)，这一现象与报道中的开环冠醚长链如 EO5的GTTG 

(Gauche)规律有着较大的差别 ]。 

表 4 扭转角(。) 

Table 4 Torsilmal Angles(a) 

[Ln(Eo2) ](ao )a·3H O晶体为块状，透明而微带有一些希土的颜色，在空气中易吸水 

而潮解。热重分析表明，当温度加热至 180"C时，晶体将失去三个结晶水分子，这个结果与元素 

分析的结论十分相近，继续加热至接近 270"C时，热重曲线急剧下降．说明EO2配体在此时开 

始迅速分解。由于中心原子周围空间位置的排布，使得结晶水并不参加配位，正是这种最合适 

的排市，造成配位多面体的构型略有畸变。弱配体高氯酸根没有参加配位，酸根上氧的统计“无 

序 是影响结构计算精度的主要原因。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 3期 [LnfEO2)，](clo·)3·3H：O的晶体结椅研究 ·3l7· 

参 考 文 献 

r1]Pederscn，C J．J．Am．0蛔n．，19日7，80，2 95 

E2]Weber，E．：Vogtle．F． b ．．1975t 75，2415 

[33 Lehn，J．M． md＆撕 ，1973．16．1． 

E43 Hirashima et al ． 船m ＆ ．J；m．，l08lt 54，1567． 

[5]Hirashima ct al ．Soc．J；m．，1986t 59，25． 

[6]顾建明等 ，结构化学，1996，3t 239． 

[7]North．A．C．T．；phillips，D．c．；Mathews， S-Ac／a0仲 ．，1968t A24，35i 

Is]顾建明等 ，杭州大学学报(自然科学版)，1995，3，251． 

[9]1wamota．R． ．C／~ra． -忉 ．，1973，jBt 1l · 

STUDY ON 11-1E CRYSTAL STRUCTURE oF 

[Ln(EO2)3](CIO4)3·3H2O 

Gu Jianming Hu Xiatong Li QiaolJng Chen Linshen 

(Cm~al L 娜 ofHano~ Urine．truly．Hanf~ 310028) 

The crystals of title compunds arc syntheslzed (Ln=Nd，Ho)and their crystal structures are de— 

termined．The data of Nd-L are being used jn this report(in L J lelongs to Ho—L)．These crystals be— 

longtomonoclinic system with space group P2 L ．The cell parameters ate口一14．124(1)[1 4．087]． 

b—l3．990(1)[1 4．039]， =15．265(I)[15．01 4]A 一95．78(I)[95．64]。； 一3001．1(6) 

[2955~A ；Mr=815．01 Esss．703；z一4；Dc=1_804 E1．8653g／cm 1／~(MoKa)一2．09[3．07] 

mm ．The final R一0．oss[o．074]，Rw一0．071 r0．109]．The result showed that the coordinative 

polyhedron was nine—coordinated and three prism with three caps． W e also found that the ether link 

round the bond of C—C arranged into STTS(Symme~y，Trans)．Th e CIO4_。does not take part in coot— 

dination． 

Keywol~is： rmre earth perchI哪 te acy~lic polyc,lhet dlglycol(EO2) crystal structure 
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