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4安仰 酉爱 
各种 各样的氨基多羧酸类 配合物多年来一直是 化学家们较 为感兴趣 的研究课题之 

一 j 
。 特别是近年来，氨基多羧酸类配体作为一些有毒重金属的排泄剂 和与一些放射性金 

属离子形成配合物后作为校医学的显影剂 等方面得到了广琵的应用。金属 Hg是有毒的，一 

般情况下．人们不希望它留在体 内．但有时人们又不得不接触和使用它 因此，研究金属离子 

Hg“_与氨基多羧酸类配体形成配合钫的性质及结椅对于更好地了解 }量g的生物活性会有一定 

的帮助。过去人ff丁曾普遍认为金属离子 № 配合物的配位数是 比较低而且比较单一的。最近 

的实验结果表明，如果配体合适 ，金属离子 }量g 也能形成相当离配位数的配合橼 。继八配位的 

EHg(口)(nta) ] 配合物 之后，本文又报道 了金属离子 Hg 与 edta(乙二胺一N，N，N ，N 一四 

乙酸)形成的配合物．通过 X一射线衍射仪的测定．得到了它不太常见的配位结构 。 

l 实验部分 

1．1 配合物的合成 

将 0．0l mol(2．92 g)的 。dta溶于 0．04 mol(3．36 g)NaHCOs的 50 mL水溶液中，加热并 

通 入 N 大约 20 min，赶走大部分的 COz之后 ，往里滴加含有 0．01 tool(2．71 g)的 HgcJ 的 50 

mL水溶液．搅拌 l小时之后浓缩到 25 mL．在室温下放置二周后有无色透明的晶体析出。 

1．2 结构测定 

切取体积为 0．50 mm×0．40mllo×0．38mm配合物的晶体，在衍射仪上进行四圆X一射线 

衍射，MoKa(A=0．71073A)射线，以 ∞／2口扫描方式，在 4．2 o<20。(50。范围内共搜集 3883个 

独立衍射数据．其中 3870个为可观测点Et>2．Oa(1)]。全部强度数据经过 LP园子校正及经验 
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吸收校正，最终偏差因子分别为 月=0．0317和A =0．0731。计算工作在 Eclipse S／1 40计算机 

上用SHELXTL PLUS程序完成。 

1 3 结构描述 

配台物的晶体属于正交晶系，PScm空间群 ，d一8．083(2)A，b=1 3．870(3)̂ ，c=38．6l 7 

(j)A， — 329．4(1 3)A ，单位晶胞中的分子数为 8， 一1．798 g·cm ， 一5．564 mm ， 

F(000)：2280。非氢原子坐标及热参数见表 1。部分键长和键角见表 2。分子结构图见图 1 

表 l Nt．[Hg(Ⅱ)(eat~)c1]-BH zo中非氢原子的坐标和熟参数 (Ueq) 
Table I Nonhydl~ge Fractional Atomic C0ordinates(× l0 )and ~luivalent l如 oDic Temperal~ e 

Factn坤(A ×10’)( eq)of NaI[Hg(1)(ed1a)c1]·BHio 

0m 0eq at0m I,eq 

一 543(1) 804 d(2) 20(1) CI ～ 1586(3) 

5834f3， ?500 36(1) Na(0) 3264f6) 

920(2) lfJ253(1) 26(1) Na( ) ～5O12t6) 

明 88(3) 7500 31fj) O(j) 一 54Z8(7) 

一 638(4) 7889(1) 36(1) O(3) 一 d863(6) 

一 998(d) 9601(1) 3o(1) 。、 5) 一256“ 8j 

l505(4) 8057(1) 40f2) O(7) 一 1166(7) 

972(4) 966 d(j) 34(j) N(j) 一 21(7) 

1I73【d) 8893(1) 19(1) c(j) 一 678 B(B) 

一 748(4) 8199(1) 21(2) C(3) 一 7184(9 

一 838(5) 9358(2) 2j(2) C(5) 一 g(195(9) 

1603(5) 8803(2) 22(2) c(7) 一 1790(9) 

j 056(6) 8287 ) 29(2) C(9) 一2551(1) 

698(5) 93鲫 (2) 23(2) OH1 3499(j 0) 

767(4) j0030(1) 33(1) OW l 371j(7) 

2407(4) 10440(1) 36(1) OW 3 — 2646(11) 

2500 lO0O0 48(2) OW 5 488(9) 

5736(5) 75(10 33(2) 

2 结果与讨论 

从 图 1中可以看出配合物离子[Hg(I) 

(edta)c1] 是一个七配位 的近似 面冠三方柱 

体( 一MTP)结构。六齿配体 edta 中形成近 

似四边形平面的四个氧原子和底边的两个氮 

原子参与配位。另外，一个氯离子作为第七个 

配体处于由四个氧原子形成 的平面四边形的 

上方直接配位于中心金属离子 Hg 。在一些垒 

属离子与 ~dta配体形成的七配位结构的配合 

物中 一般情况下，第七个配体都是由一个水 

分 子 来 充 当 的 除 了 [1n(Ⅲ)(edta) 

OSO，] 。 之外，[Hg(Ⅱ)(edta)C1] 是第二个 

由水分子以外的配体配位的七配位配台物。在 

图 l Na~Hg(I)(eata)C1]-6H20的分子结构 

髓 一l Molecular structure of Na~LHg(口)(edta)c1] 
· 6H。O 

：Hg(Ⅱ)(甜ta)C】] 中 Hg—c1的键长为 2．399(2)A，这个键长不但短于其他配合物中的 Hg c1 

1  l  1  1  1  2  l  1  i  2  2  2  2  0  2  2  
∞ 卵 ；号们 靶 n “ 拈 拈 非 鹎 

” ∞ ∞ ¨ " ¨ ” ” ¨ ” ∞ ∞ 咖 ” 叩 卧 

¨ 仲 ．、 刚 如 蝇 蚰 虬 北 ” 搏 盯 豁 ∞ 跎 盯 吣 聃 踮 珀 

⋯㈣㈣㈨㈤㈣㈣㈤ ㈨㈣㈣m 

№ l呈 № 0 o 0 0 N c c c c c 0 _。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 l期 王 君等：金属一氨基多羧酸类配合蜘分子结构的研究(Ⅶ) ·1 37· 

的键长 ．而且还短于最近合成的[Hg(Ⅱ)(ida)CI z] 中 Hg—C1的键长 (平均键长为 2．620(5) 

A)。这很可能是由于金属离子 Hg 的离子半径太大和这个配合物离子选择的结构是面冠三 

方柱体 ， 至于金属离子 Hg 处在由四个氧原子构成的四角平面的上方。因此 ．一个氯离子可 

以毫无空间阻碍地直接配位于中心金属离子 Hg 。这里，如果换成其他较小体积配体的话．如 

水分子等，则很可能会有一个以上的配体配位于中心金属离子 Hg 。例如，La 的离子半径 

(1．t7A)与 Hg +的离子半径(1．16A)相似 ，由于是水分子配位，分别能够形成九配位的配合 

物[La(Ⅱ)(edta)(H20) ]02]和十配位的配合物[La(m)(Hedta)(Hzo)d]【l 。 

表 2 Na [Hg(I)(edta)c1]·6H}O分子中的键长和键角(配位层中) 

Table 2 Bond Distances(A)and Angles(。)Jn Na3[“g(Ⅱ)(~dta)Ct]·6H：O 

(In the Co—Ordination Po J【yhedron) 

3 结 论 

合成 了 Hg 与 edta的配 合物，经 四 圆 X一射 线衍 射 仪 分析 ．它 们 的组 成 被确 定 为 

Na EHg(I)(edta)Ct]·6H O。配合物离子[Hg(Ⅱ)(edta)c0 一具有七配位的面冠三方柱体 

(f MTP)结构，其中的氯离子作为第七个配体直接配位于中心金属离子 Hg 。 
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VE nGATlON oN M}OI 【 II，ARE AND CRY AL STRIJCTURES o 

M[ETA COMIaLEXES W ITH ~ YCARBOXYLIC AC[I~ (Ⅶ ) 

-- SYN~ ANDsTR 冒t艇 eIDETI／~MINA'I"fON0F№s[ (Ⅱ)(嘲扭)c1]·6 O 

WAN~／JHn GAO Jing-QLIn ZHANG Xiang—Dong 

( 咖 州  ，I栅聊  0删 耐 ，曲 1 10036) 

XlNG 丑11 JIA Heng-Q；_ng BAI Shi～Ying LlN Yong—Hua 

( h 邶 咖 ， m 蜘  ＆m  ．c 130024) 

In this paper we descr4he themoloc~atare and~crystal strnctur~~ofthe Na3 EHg(1)(edta)c1 - 

6H 10 (edta： ethylenediamirze—N，N ，N ，N 一tetrimcetate)．The crystal data e as fol~ws：orthorhom 

bic，n=8．083(2)A，6— 13．870(3)̂ ，c 38．617(5)A ，r= 4329．4(13)A ，z 8， 一 

1．798 g-eft3 ， 一 5．5'64 mrfl～， (000) 2280．R一 0．031 7 and／L一 0．0731 for 3883 unique 

reflections．In complex，the complex anion[Hg(Ⅱ)(edta)C1] has a sevb-n—coordination structure 

like a rrlono一∞pped tr,igonal—prism (c2v-MTP) which the edta acts as a hexadentate ligand with 

four 0 aru ms and two N a~oms and a a — caps a quadrilateral face 丑s a ∞ th ligand． h can be 

known that the Hg which has a d 。electronic strtlcturo ca／]form a hjgh—coo rd}nat~com poond with a 

hexadent~te li~ nd (edm )becau it has a big ionic radius． 
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