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标题配合物 一1892．0l，单斜晶系．空间群 尸2t／c，“一1．2975(3)nmt 一2．659l(9)nm．一  

】．2】l8(3)J1n1． 96．95(1]。．z一2． 一1．577 g／cm ． 一293(2)K。最终的偏离因子 =0．0583 

浚配合物以二壤体形式存在，通过其中的桥瞧羧基形成了双核分子。该分 子中搜基具有桥暖取齿 

桥联 +齿和单齿 三种配位模式 ，Eu—Eu之间 的距离为 0．4019(1)nm 在 77K下测得配合物中 Eu 

【a)离子仅有一种格位 。 一’ (，一0～2)跃迁光谱说明 Eu(1)离子格位具有 对称性 。 

关键词 ．塑墼曼竺 苎 竺塑 要娄 堕 
分类号： O61 4．33 

．  

舰 嫩  己岔牛 
由于羧基参与配位方式的变化，希土一羧酸配合物的晶体结构形式多种多样 。 有关具有 

特殊结构和性质的希土一羧酸多元配合物的合成、结构和性质研究的报道 日见增 多 ，由于 

4，电子深埋在内层 ，被 5 和 5矿电子屏蔽，因此，三价希土离子形成的配合物中希土离子与 

配位原子间的相互作用以离子键型为特征，这使希土配合物的组成和结构与希土离子和配位 

体的大小及其性质密切相关，比如希土离子与二氯乙酸，邻菲咯啉形成两种类型的配合物 ：一 

种是半径较大的希土离子与三个二氯乙酸根和两个邻菲咯啉分子结合uI_；而离子半径较小的 

则与两个二氯乙酸根和两个邻菲略啉分子结合 。在三氯乙酸形成的配合物中，每个希土原子 

都与三个三氯乙酸根和一个邻菲咯啉分子结合 ] 以上三种类型配合物都是单核的 为了进一 

步探讨乙酸衍生物配位体对希土离子形成的配合物的结构和性质的影响 。本文报道 了以较大 

体积的邻一氯苯氧基取代氢形成的乙酸衍生物作 为配位体生成的双棱铕配合物的晶体结构和 

荧光性质 

l 实验部分 

1．1 配合物的合成 

按照 l：3：2摩尔比准确称取 Eu(NOs)s·6H：o(自制)，邻一氯苯氧乙酸和邻菲咯啉，分别 
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用适量 95 乙醇溶解 ，用 3 mol·L NaOH溶液调邻一氯苯氧乙酸溶液的 pH值约为 7，加入邻 

菲咯啉溶液后 ，逐滴加入硝酸铕乙醇溶液，回流搅拌 3 h，过滤 ，分离固体物 ，用二次去离子水和 

无水乙醇各洗涤固体产物 3次。红外灯下烘干，得白色粉末 固体 将产物溶解 在(CH )!SO 

CH OH—CH aCN混合溶剂中，加盖，室温放置 ，数日后析出无色棱柱晶体。 

1．2 晶俸结构的测定 

选取线径为 0．60 1Tim×0．50 mm×0．50 mm的配合物单 晶体在室温 293(2)K下进行 X 

射线衍射分析。在P4四圆衍射仪上用石墨单色器单色化的 MoKa射线(⋯ 0 07l073 nm)以 

20一m扫描方式在 3o<20<50o范围内共收集衍射数据 8831个 ，其中独立衍射点 7323个 。数据 

经 LP和 DIFABS吸收校正，用直接法解出结构，用 ，>2 (，)的 3887个可观察衍射数据进行全 

矩阵最dx-'-乘法精修．最终偏离因子 月一0．0583， t( )一0．1375。最后差Fourier图上最大残 

余峰为 995e·nm～。解结构及其精修的全部计算用 SHELS一86和SHELXL一93程序完成， 

1．3 光谱测定 

配合物的C、H、N含量用 Carlo Erba l106型元素分析仪测定，金属含量用重量法测定。在 

Nicolet 7199B型 FT一取 光谱仪上记录配合物的红外光谱 。用 SY一7800 Raman光谱仪测定配合 

物的拉曼光谱 ，配合物的荧光光谱测定参照文献[7] 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的表征 

所合成的新配合物的元素分析结果 (括号内为计算值 ， )为：C：46．44(46．98)，H：3．29 

(3．30)，N：2．60(2．96)，Eu：16．28(1 6．07)确 定 所 合 成 配 合 物 的 组 成 为 [Eu (o— 

CIC6H1OCH2COO)d(cl 2HaN2)2(H 0){]·(cH3)2SO 

自由配体邻一氯苯氧乙酸的羧基伸缩振动峰位于 171 3(~13q～，形成配合物后此峰消失。在配 

合物的红外光谱的 159l cm～，1 428 cm 和拉曼光谱的 l 589 cm ，]41 5 cm 处出现了羧酸 

根的反对称伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收峰{在配合物 1R中，474 cm 和 317 cm 。处 

的峰分别为 Eu—O键和 Eu—N键的振动吸收峰。以上实验数据说明羧酸和邻菲咯啉均参与了配 

位。在 3418 cm 出现一宽带，表明配合物 中含有水。在 l074 cm 的峰为 DMSO的 S—O键振动 

吸收峰，证明晶体中存在二甲基亚砜。该配合物的 x一射线单晶衍射分析结果进一步证明了该 

配合物的组成和结构。 

2．2 晶俸结构的描述 

标题配合物的原子坐标和等效温度因子列于表 1．主要键长和键角列于表 2，标题配合物 

以双核分子存在，由图 1可见，双核 中心 Eu—Eu(A)(原子间距为 0． 019(1)]ql3q)两者之间有 4 

个邻一氯苯氧乙酸的羧基桥联，其中2个羧基为双齿桥联．另2个羧基为三齿桥联。每个 Eu“离 

子除与 4个桥联羧基的 5个氧原子配位外，还与 1个邻一氯苯氧乙酸的单齿羧基氧原子、1个邻 

菲咯啉分子的 2个氮原子和 1个水分子的氧原子相联。中心铕离子的配位数为九 羧基中的 

Eu—O键长范围为 0．2347(7)nm到 0．2602(6)]ql3q．平均键长为 0．2445 nl3q．Eu—N平均键长为 

0．2637 nl3q。 
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表 l 原子坐标和热参数 

Table l Atomic Coordinates(× 10‘)=md U(eq)(×l0‘，rlm ) 

’ Z (eq) 1 Z {f eq) 

S 5992(1O) 7305t3) 3923(10) 263{3) C(1I) 9l04【6) 967】(4) 儿 64(B' 46f 3) 

cI11 883lf 3) ll906f21 一 l293(3) l03(1) Cfl2) 291 3(7) 9990(4) 206B(B) 48f 3) 

C¨3) 62J7(31 10571(2' 6006(3) 99(1) C(13' 6203f7) l0693(4) 一 377(71 36(2) 

C¨3 J 2l33{3) 2296f2) 629l(31 lI6(3) C(1 4' 6042t2) lll95(̂ ) 一 l】l3<9) 59(3) 

Eu 6330(1] 9730(1) 722(1) 33(j C l6】 7626(8) l1640(4) 一 353(1 0) 38(3) 

ot1) 7084(4) l053 4(3) 一 l85(61 46(21 c(16) 7393(9) l1 6l 6(5) 738(11】 73(d J 

0(3 3396(4) l0430(3) 一 66 4(5) 39(2) c(17) 8096(12) lj815(6) 1572(11) 28【d) 

0(3) 7006(5) 1l454(3) 一 I25 4 6) 50(2) C(12) 9007(I1) l6033(3) 1327(13) 29(6) 

0(4) 3586(5) 10463(3) 1736{3) 46(2) C(19) 92l 3(10) 12064<3) 273(11) 73(4 

O c 5 3394(4) 10536(3) 1066(6) 43(2) C(20) 2540(8) l1275(4) 一 364‘10) 32(3) 

0(6 31 57(6) l0723(3) 3237(6) 71(2) c<31) 4661(7) 10575(4) 1205(2) 4 3(3) 

O(7) 62l 4(61 9484【3 2576(6) 50(2) C(22) 435l(2) l0777(5) 2292t2) 73(4) 

O(8) 6276f6) 2675(3' 3021(7) " (3) c(23) 5749f2) l11 31(5) 4l 40(【0) 59(3) 

o(9) 7217f 6) 8939(d) 6l60(6' 72(3) c(24) 5832(I1) ll 534(6) 35O6(13) 87【d) 

0(10) 57 d5<II) 6793(3) 4l76(II) l64(6) c(25) 6489(门 ) l105 d(8) 308l(17) lI5f7) 

0w I 6559(6) 2846(3) 832(6) 61(21 c(26) 6980(12) l1 92O(7) 025(18) 1 0a(7) 

N(¨ 7936(5 l0l36{3) 316 4(6) 4 4(2) c(27) 6906(1O) l1497{7) 5637(13) 9l(5) 

N‘2) 828l(5) 0536(3) 427(7) 4l(21 c(28) 6322(0) lIll6(6) 5l9 (】0) 1(4) 

c(1) 7766(2) 】0421(4) 3016(9) 53(3) c(29) 6386(8) 9l20(6) 3245(9) 55(3) 

c(2) 2531(3) l0570(5) 3935f9) 67(4) c<30) 67l6(8) 9295(5) 4424(8) 56(3) 

C【3) 9530【8) j0413‘5) 37 45(1O) 71(4) c(31) Bl7l(8) 876 (5) 49 d3‘9) 5B(3) 

c( ) 9753<6) l01]2(41 2224(B) 42(3) c(32) 86 42(9) 891l(5) d02l jO) 66(3) 

C(5) 1 0783(7) 9947(6 276 0(10) 64(4) c(3a) 96O0(【O) 87l7(5) 3B86(12) 79(d) 

C c 6) 10957(7) 9764<6) 1823(1j) 66(4) c(34) lO07B(1O) B408(6) 464l(14) 93(5 

c(7) 【0136(7) 9517(4) 1033(9) 4,893) c(35) 9638(11) 826Ot 5) 5557(12) 81“ ) 

c(8) 10226(7) 02 42(4) 92f10) 54(3) c(36) 8684(1O) 8453(5) 57l2<l0) 68(4) 

C(9) 9 468(2) 9I15(4) 一 626(IO) 52<3) c(37) 5478<25) 7670(11 d1 77<39) 655(66) 

c(1 D) 2 467(7) 9263(4) 一 437(9) 54(3) C(38) 7l47(27) 7476(10) d22I(3们 314(23) 

表 2 主要麓长和麓角 

Ta蚰e 2 seIe州 Bond DI曲In∞ (nm)-lld B仰d An e(。) 
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图 J 标题配合物的分 f结构 

F ．I M olecular$1ructll~ of the title complex 

在结构上 ，标题配合物与其类似的氯代 乙 

酸所组成的配合物相比较“_6j，它们之间的显著 

差别是前者为双核分子 ，两个铕原子通过桥联 

羧基相联 。后者是单核分子。同样是铕配合物 ， 

标题配合物中的 Eu—O和 Eu—N平均键长都明 

显地比相应的氯乙酸配合物中的长得多 J。标 

p／cm。 

图 2 标题配台物的荧光光谱 
Fig．2 Fluoresccnc~sp~ ra of the title ．：omnkx 

a) Dn一 n transition b) 一 transition 

c)。 0一 transition ’ 

题配合物中铕原子的配位数为九，后者的配位教为八。但前者中乙酸衍生物配体含有较大的取 

代基，这使形成 的配合物反映出更大的位阻效应，相应地配位键的键长趋于增长。这说明空间 

位阻效应是决定希土配合物的组成与构型的一个重要因素。 

2．3 荧光光谱 

标题配合物在紫外光照射下产生较强的红色荧光，图 2给出了在 77K以 337．】nm激光 

激发配合物所记录的荧光光谱。由图 2可以看出出配合物中的铕 (Ⅲ)离子在。 一 n， D 
一 一 和 肌一 区间分别产生 1，3和 5条谱线 。这说明配合物中 Eu 离子格位对称性较低 ， 

可能是 -、(、 和 C，对称性 ]。晶体结构测定表明该晶体属于单斜晶系 因此 ．可以认为配合物 

中 Eu 离子的格位对称性是 C 。 

在标题配合物里，尽管水分子与 Eu 离子直接配位 ，对铕离子的发光起猝灭作用，但由于 

另一个配位体邻菲咯啉具有“天线效应”，配合物中的 Eu 离子仍能够产生较强的 D 一 辐 

射跃迁，显示出较强的红色荧光，在 一 F-和iDo一 跃迁区间，还可以看到一些很弱的发 

射峰或由此而产生的谱带肩峰，如图中箭头所示。由配合物的红外光谱和拉曼光谱证实，这些 

发射峰是 由于 ，一，跃迁和配位体中的 ‰ ， (cH)和 p(CH)振动及其配位键 Eu—O和 Eu N的 

振动发生偶合而产生的电子振动峰。由图 2可以计算得到该配合物 中 Eu 离子 F，亚能级 

和 F 亚能级的分裂分别是 1 33 cm 和 157 cm～。这说明希土离子的 4，能级分裂受配位场的 

影响比较小。这归结于 4，电子受外层电子屏蔽引起的。 
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CRYSTAL STRUCTURE AND LUMINESCENCE OF 

[Eu2(o-tiC6H{OCH2COO)dCl 2HBN2)2(H2o)2]·(cH3)2SO 

Ll Xia— J1N Lin—Pei W ANG Shao-Ting L1 Yan 

( ☆驸 聊4咖 ，c．岬蜘f No~aa／ 。帅竹柚 ，＆ l 00037) 

(‘ l" l of u帅 ， m n ￡ ttH ． 100875) 

(’las6l~le of 咖 ，CtS~ em蜘 of＆∞ ．＆咖 100080) 

The new title complex crystallizes in monoclinic system with space group P2I／ 。，Ⅱ一 l，2975(3) 

nm ，b一 2．659l(9)nm， — 1．21]8(3)nm ， = 96．95(I)。，Z一 2．M ： 】892．0l，肌 一 1．577 

g／cm ， 一293(2)K．The final 一 0．0583．The title complex is a dimer，which is linked by the 

bridged carboxylate groups to form a binuclear molecule． The carboxylate groups in the complex are 

bonded to the europium ion in the brindged bidentate． th e bridged tridentate and the manodentate 

modeN．Eu—Eu distance is 0．4019(1)nm．The results of fluorescence of the complex 0bserved at 77K 

using 337．1 nm radiation show that the only one Eu(I)ion site is in the complex．jDn一 F，(．，一 0～ 

2)transition fluorescence spectra combined with the r~sults of X—Ray analysis confirm the n symme— 

try ofthe Eu(Ⅱ)ion site． 

Keywords ~Mro@ium complex 
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