
 

第 4期 

1998牟 I2月 

一  

／ 
无 化 学 学 报 VO1．1 4．NO．4 

Dec．．1998 

[L&(CH~ICOO)z(NO~0，(phen)(H29)-1 的金成和鑫体缝梅 
朱龙观 * 谢学鹏 ＼／俞庆森 

阑 

、 ’  
， ， — - — — — — 一 ● — — — — — — — — — 一  

(浙江大学化学系，杭州 310027) 

合成了混合阴离子配合物[-La(CH~CICOO)2(NOD(phen)(H2o)] 。配合物经元素分析、IR、DTA— 

TG和 uv等表征。用x射线单晶结构分析解析了标题配合物的晶体结构，三斜，空间群 PT，晶胞参 

数 为 口= 10．533(2)A，6=I3．I36(3)A，c=7．776(1)A，a=96．59(1)。， 一95．76(1)。，y一 108．42 

(2)。， =1003．3(3)A ，z一2，De=1．940 g／cm。， (000)=572，p(Mo Ka)=24．36 am_。。 
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镧系四元混合阴离子配合物的研究近来已引起不少研究者的兴趣，晶体结构的解析还不 

多。我们曾解析过一个混合阴离子配合物的晶体结构Ⅲ。Rogers等 报道了二个冠醚混合阴离 

子四元配合物的晶体结构。我们继续进行探索，合成了[La(CH'2CICOO)z(NOs)(phen)(H zo)3 

配合物并解析了其晶体结构。 

实验部分 

1．1 试剂 

Lazos纯度大于 99．9 ，其余试剂均为分析纯。 

1．2 配合物合成 

称取 La203 0．1405 g，加入 1 ml 6 mol·L_。HNO3，在 70～80 C蒸发至干 ，加入 10 ml乙醇 ； 

另称取 8一羟基喹啉 0．1728 g，Phen·Iff~O 0．11 12 g，再加入 20~／6 CH2C1COOH 2 ml、水 2 ml、乙 

醇 1 0 ml。混合 上述二溶液，置于 20_C的恒温箱 中。一周后析 出晶体产物。按化学式 

La(CH zCICO0)z(NO3)(phen)(H zO)，元素分析结果(括号中为计算值)：C，32．92(32．79 0A)；H， 

2．36(2．41 9／6)；N，7．49(7．17 )；La，24．35(23．70 )。合成体系中若不加入 8一羟基喹啉，无 

产物生成 。 ， 

1．3 晶体结构测定 

选取无色棱柱形、尺寸大小 0．20×0．20×0．30 mm的单晶在 Rigaku AFC7R衍射仪上用 

MoKa射线( 一0．71069A)收集衍射强度数据，用0)／20扫描方式。测定温度为20-+-1 C，在 6< 

20<50。范围内共收集 3003个衍射点，用2791个独立衍射点(只 一0．043)。对强度数据进行线 

性、LP和经验吸收校正。结构由重原子 Patterson法和Fourier合成技术解析。在差值 Fou'rier图 

上找到全部氢原子。非氢原子各向异性精修，氢原子包括其中但未精修。用于全矩阵最dx--乘 
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精修的可观察衍射点为2700个(，>3 (，)j，2f1个可变参数，最后的差值Fourier图的最大和 

最 小峰值为 0．59和一0．97e一／凡 。收敛因子 一0．023，Rw一0．033。所有计算用 Molecular Struc 

ture Corporation的teXsan晶体软件包。 

2 结果与讨论 

2．1 IR与 uV谱 

IR谱用岛津 470仪测定，KBr压片。配合物中～1630 cm 处有宽分裂峰为 (coo)[don、 

：  也在此区域，有叠合现象]，1430、1406 cm 的峰为 (coo)。 一。在 1255 cm 处。文献 

C3]曾总结出 755 cm 的峰来判断CO0一是双齿配位的判据(单核)，标题配合物无此峰。1520 

cm 为Phen的 一H，846、7,31 cm 是 &一H，1463 cm 处为 c c N吸收峰，420 cm 为Phen的 

扭环振动，866 cm 环伸缩振动，这些峰与 自由Phen相比均有一定的位移，表明Phen参与了 

配位。1380 cm 处无峰，表明无自由NO 一。配位 NO 一的吸收峰出现在 1500、1336、1300、1025、 

820、704 cm 处。470 cm 处吸收峰为Ln一0振动峰处 ]。Nakamoto曾建议对于配位水最好用 

1OOO～800 am 处的峰来判断；Khan等[5 认为 950 am 处的峰可提供这种判断的强力证据。 

标题配合物在 940 cm 有一吸收峰，为配位水的吸收峰。 

uV谱测定用 Buckman DU50仪，乙醇溶 

剂。uV谱 Phen．H2O的 一 、 一 ’跃迁峰在 

261．5和 227．5 nm。配合物在 261．5、228．5 nm 

处有吸收峰。表明La 对 Phen的存在状态影 

响不大，这种情况对希土邻菲罗啉类配合物非 

常常见 ]。 

2．2 DTA—TG谱 

用 Rigaku 8150型热分析仪分析，分析温 

度为室温一7OO C，氩气气氛，参比a-Al Os，升 

温速度为 10~C／min。82～106℃时失去一份水， 

失重 2．4％，计算值为 3．1 ；161～193C时有 

失重 台阶，失重 4．O ；219～249lC有较大 失 

重 ，失重 20．0％；249～ 349C失重趋缓 ；349～ 

440 C时有较大失重；440 C以后缓慢失重。到 

700 C，最后残余量为 46．0 ，基本为LaCIs(计 

算值为 42．O )。DTA线，324℃时有一吸热 
‘

峰；345．6℃、488lC时有二个放热峰。 

2．3 晶体结构描述 

经验式 Ct·H-·CI2OsN3La，式量 586．11，无 

图 l 标题配合物分子结构图 

Fig．1 Crystal structure of the title complex 

色棱柱形，三斜，空间群 P ，晶胞参数为 ：10．533(2)A，6=13．136(3} ，c一7．776(1)A， 

a=96．59(1)。， 一95．76(1)。， 一108．42(2)。， 一1003．3(3)A。，Z=2，De 1．940 g
．
／cm。， 

F(O00)一572，／z(MoKa)：24．36 cm_。。晶体结构见Fig．1。四个一氯醋酸根是桥式双配，NO。一 

为双配，水参与配位，La +配位数为9。晶体的非氢原子坐标、热参数见表1，选择键长、键角见 
．  

．  

、 
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表 2、3。La、Ol、O2、Os、Nl成一平面，o6、O7、Cl5、Cl6以及 o·、O5、Cl3、Cl·各成一平面，Nl、 

N2、Cl、C2、C3、C·、C5、C6、C7、C8、C9、Clo、C Ll、C Lz为一平面。La—O6(CH2cIcoo)键长稍短为 

2．462A，其余三个 La—O(CH2acoo)键长接近，分别为 La—o·2．492A，La—O5 2．507A，La—O 

2．508A。La—O(H2o)键长为 2．564A。在配合物[La(NO3)(H2o)·(12一C一4)]CI2·CH。CN 中La— 

O(H2o)平均键长为 2．56A，[La(CCI3coo)·bipy·H2o]2[9 中 La～O(H2o)为 2．550A。La—O 

(NO。一)键长为 2．630和 2．690A(La—Ol，La—O2)。在[La(NO。)(bipy)(H2o)2]·(B一15一C一5) 中 

I_a*O(NO3一)平均键长为2．62A，在[La(NO3)(H2o)·(12一C一4)]Clz·CH。CN【2 中平均为2．60A， 

在[LaCI2(NO3)(12-C一4)]2 E 中平均为 2．642和 2．556A二类，在[LaClz(NOs)(18一C一6)] 中平 

均为 2．6OA，可见标题配合物的La-Oz(NO。一)键长是迄今报道的几个晶体中最长的。La—N键 

长为 2．72A，在 I中为 2．688A。NOa一中N。一O-、Ns—Oz分别为 1．250A，Ns—Os为 1．239A，由 

于O-和Oz参与配位，使 Na—O (oz)的键长比N。一o。键长稍长。 

表 1 非氢原子坐标和热参数 

Table 1 Non—hydrogen Positional Parameters and Their Estimated Standard Deviations 

表 2 晶体结构的主要键长 

Table 2 Selected Bond Lengths(A) 

。symmetry code：一x，一y，一 
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表 3 晶体结构的主要键角 
Table 3 Selected Bond Angles(。) 

。symmetry code：-X，一y，一z 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF LANTHANIDE 

． [La(CH2CICOO)2(NO3)(phen)(H2o)] 

Zhu Longguan Xie Xuepeng Yu Qingsen 

( of e，，l咖 ，zJI 9 Umversitg，麒咖抽俐 310027) 

Wc synthesized new mixed anion complex of lanthanide[La(CH2cicoo)2(NO3)(phen)(H20)] 

and characterizcd by elemental anlysis，IR ，DTA—TG and UV．Thc crystal structure of the titlc com— 

plex was determined by X-ray single crystal diffraction method and the crystal parameters are as fol— 

lows：triclinic，space group P1，Ⅱ一10．533(2)A，6—13．136(3)A，c：==7．776(1)A，口=96．59 

(1)。， =95．76(1)。，'，一108．42(2)。，V一1003．3(3)A。，Z一2，Dc=1．940 g／cm。，F(000)= 

572．#(MoKa)= 24．36 cm_。． 

Keywords： mixed anion COlplex crystal structure 
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