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6ri0,弓弓 

在含水溶剂、酸性环境中台成了镧系四元混合明离子配台物EPr(CHacH：COO)：(NO )(phen】]： 

井解析 丁其晶体结构 ，三料 ．空间群 P T，4=0．9650(2)nm， =I．2949(4)tim．一 0．8994(2)tim， 

⋯ 95 37(3)。． = t J1．05(2)。，y= 102．87(2)。．r— J 0037(5)tim。，P,c— J 758 g·‘ 一 ，Z= 【． 

(OOO)一528． (M o)=24 94 cm～． 一0．O2|． =0．034 匹『十丙酸根呈二种配位方式，Pf 为 

九配位。 
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镧系四元混合阴离子配合物的研究 已引起一些研究者的关注 ．但晶体结构的解析还很少． 

Rogers~ 朱文祥[吐荨解析过几个晶体结构。含杂环胺 四元混合阴离子配合物我们已作过一些 

研究 ]。ForsbergE 曾认为含杂环胺的希土配合物在含水溶剂中很难合成 ，因 Ln 与 O的 

作用很强 我们继续进行探索．从含水溶剂中合成了[Pr(CH~CHzCO0)：(NO )(phxn) 配合物 

并解析了晶体结构。这类配合物的特点是 ，按有效离子半径加和与 Ln—O、Ln—N键长比较 ，判断 

配合物属不稳定。但实际这类杨合物十分稳定，在 X射线照射下也几乎不衰减 ，因而很有岿要 

对此进行探索 。 

l 实验部分 

1．1 配合物合成 

称取氧化错(Pr O J J)O．1 rnmol，加入稍过量的 6 tool·L HNO3．在 8O～90C下蒸发至干， 

加入 15 mL乙醇、2 mL水 3 mL 5O 丙酸水溶液(体积 比)、0．63 ltlmol邻菲咯啉(phen)及 1 0 

mmol 8-羟基喹啉(HQ)。静置一周析出晶体产物。HQ必须加入，由于溶液呈酸性不加入 HO不 

能得到任何产物 ；固此 ，HQ的作用之一是抑制溶液的酸度，由于 HQ质子化成 H。Q一(H结合在 

氮上)．使溶液中维持一定浓度的CH CH CO0一竞争取代出 No 或 H zO。值得注意的一点是， 

phen也可能质子化。我们用NaOH来调节酸度合成实验失败．原因在于：一是酸度不好控制；二 

是随溶剂挥发，pH值降低，往往析出含 8一羟基喹啉的配合物。用 HQ作酸度抑制剂就不存在上 

述问题．但丙酸的浓度不能太高。 

收稿 日期 ：1998—03 J6 收修改稿 日期 ；J998一O4—23。 

*通 讯联 系人 

第 一作者：朱龙观，男．34岁．副教授，博士I研究方向：配台绚及分子设计 

』 3  
／ 第 蜉 

) ● 

g  L 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 320· 无 机 化 学 学 报 第 【5卷 

1．2 晶体结构测定 

选取尺寸大小近似为 0．20 mm×0．20 mm×0．30 mm的兰绿色棱柱形单晶用 Rigaku AFC 

7R四圆衍射仪收集数据。石墨单色化 MoKa射线 ，̂一0．071069 nm，扫描方式 o~／20．2 在 6。 

到 50。。收集独立衍射点 3769个．其中 3342个 -n．=0．034。进行了线性枝正、经验吸收校正、 

LP校正及第二消光校正(系数为 1．10066e )。结构 由重原子 Patterson法和 Fourier台成技术 

解析 ，氢原子从差值 Fourier图上找齐。非氢原子进行各向异性精修，氢原子 包括其中但不精 

修。最后全矩阵最小二乘精修的可观察衍射点( >3o-(t))为 3302个．274个可变参数， 一 

0．024。 w=0．034，权重方案为 一1／ (F。)。所有计算使用 Molecular Structure Corporation的 

TEXSAN晶体结构软件包。 

2 结果和讨论 

2．1 配合物的表征 

配合物的 C、H、N用 Carbo Erba 11 06型元素分析仪测定 ，金属离子 Pr 含量用 EDTA滴 

定。实测值为 ：C．41．09 {H，3．43 ；N，7．87 ； ，26．66 ；按 [Pr(CHaCH!COO) (NO ) 

(phen) 分子式计算值为：C，40．69％；H，3．79 ；N．7．91 ；Pr，26．52 。 

红外光谱测定用 KBr压片，岛津 470型红外光谱仪。自由No 属于 上)s 点群，配位 NOa唇 

于C 点群。未观察到 自由NOr的特征吸收峰，观察到配位 No 的四个特征峰 B。(“)、A ( 。)、 

A 2( )和 B2( )分别位于 l465 cm～、1292 am～、1 025 cm 和 8I8 cm～．J 一B L( ) A (̈ )一 

173 cm ，显示 NOr是双齿配位。邻菲咯啉的环伸缩振动峰 156J Ct'n ，配位后在 1 51 0 cm ： 

C—H面外弯曲振动峰 ，一856、742 cm～．配位后分别位移至 850 cm 和 730 cm 处。表明phen 

的氮参与 了配位。丙酸根 CHaCH 2CO0一的 C一0键之间的反对称和对称伸缩振动分别在 1580 

cm 和 l42O cm～。J ‰一~<200 C171～，按照 Deacon的判断规则 ]．丙酸根为桥式配位．即四 

元配台物成双核或多核。 

紫外光谱在室温下乙醇中用 DU一50 Buckman紫外分光光度计测定 ．邻菲咯啉在 227．5( 

— )和 261．5( 一 )rim处的吸收峰在形成配合物后分别移至 229．0和 263．0 nm处，表明 

Phen的共轭程度变化不大 。 

2．2 晶体结构描述 

Pr(CH CH 2coo)2(NOs)(phen)] ，Mr=1062．56．三斜．空 间群 ．P I．晶胞参数 为 tl= 

0．9650(2)nm，6一 I．2949(4)nm， 一 0．8994(2)nm．d= 95．37(3)。， = 11I．05(2)。。 一 

102．87(2)。，V— I．0037(5)nm ， = 1．758 g／em ，Z= 1，F(000)=528， (MoKa)= 24．64 

cm～． =1．59，(4／o)⋯=0 00，4 。 =500 e·nm_’， =一970 e·nm一。分子结构见图 

1。非氢原子座标与熟参数、主要选择键长、键角列于表 1和表 2。 

配合物是双核分子．中心金属离子 Pr”为 9配位．两个 Pr”离子 由丙酸根桥联。四个丙酸 

根呈二种配位方式．其中二个是桥式双齿配位．另二个是桥式三齿配位 。丙酸根端基碳无序． 

图 1所示．图中以C(18 )、C(18)表示同一位置的碳．其占有率分别为 40 和 60 ．二面角 

o(6)Jc(1 6)一C(17)一C(18)为 2。，o(6)一C(1 6)一C(1 7)一C(1 8 )为 一 97．4。。Pr—o(1)、 

Pr—o(2)(Noi)键长平均 0．257 nm。Pr 与丙酸根氧的键长有三类．Pr—O( )、Pr—o(5)键长平均 

为 0．2 42nm，Pr—O(6)键 长为0．252 4rim—Pr—O(7)键 长为0．2603nm；而在 三元配合物 

、 
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[Pr(CH CH：CO0) (NO3)(phen1=]合成和晶体结构 ·32】· 

1 EFt(OH CH：COO)·(N0a)(phcnj：，站蜘 

Fig．1 perspective drawing 0f the title complex 

表 1 EPr(C~。c Hjcoo)t(NO·)(phen)]2配台物原子座标和热参数 

Table l A~omic Coordinates and Equivalent Isotropic Thermal p|m tacters(× 100 nm ) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 322· 无 机 化 学 学 报 第 J5卷 

表 2 主要键长和键角 

T曲 Je 2 Selected Bond n TI馏 in Narlotncter nnd Bond AnEIcs in Del~ es 

Pr 0【I) 0 2570(3) Pr．O(7-) 0．2{06<2) Ot{)c【13 O．I 250(4) 

Pt 0【2】 0 2569(3) 一N(2) 0 2680 c3) O(5)c(J 3) 0 】163l 4) 

PT 0f ) 0．2430(2) H【3) 0 2朝 9(3) 0(6)c(】6) 0．1239{5】 

P卜Ot 5) 0● 3<2) O(1)N(1) 0 1260(5， O(7)c(J6) 0．1274({) 
P o(6) 0．2524(3) 0(2)N(1) 0．1240(5 

Pr O(7) 0 26O3(3) o(3)N(1) 0．121{(5) 

矾 g r) an~le P) an~le f。) 

o({)PT o(2) 4g 1(j) o(I)P N(2) 69 39(10) 0(2)Pr o《7)‘ 75．72‘9) 

u r1)PrrO({) 121．8(1) O(1)Pr N(3) B3，{(】) 0(2)．Pr N(21 10 d 02tlO) 

0(1j Pr O(5) 8 ．2(1) O(2)．Pr．O(4) 72 69f10) o(2)一Pr N(3 71 69 c10) 

0t I]Pr 0(6) 1{6．59(1O) o(2】P ot5) 127．9(1) o({)-Pr—o【5) 1 3】 】1(8) 

o c])Pr of7) 155 3(1) of2) PT—o(6) 139 88(9) 0({)PT o‘6】 79．898 C1O) 

O(1)Pr o(7)· 87．I8f10) o(2) Pf—O(7) l37 53(0) 0(4)P o(7 70．58f9) 

0(4)Pf—O(7)· 75．3{(9) O(4)一Pr．N(2) 】39 48(8) O(4)一Pr N‘3) 80．2{(8) 

O【5)Pr—O(6 92 03(10) 0(5)Pr．O(7) 72．02(9) of51 Pro【7) 75 38 c 9) 

ot5)Pr N(2) 77 25(9) o(5)，阡 H【3) l3B．50(9】 O(6)．n ot 7、 50 35(81 

o 6)p 0t7 ’ l2{ 89t 8) o(6)PT N【2) 77 85【9) O(6)Pr H【3) 75．29￡9】 

O(7)Pr o(7】· 75．01t9) o(7)．P rLNf2) 1l6 78(0) 0(7)Pr Nt3) 121．06‘9) 

O【71 Pf N 2) 1{4．60(9) O(7) Pr．Nt3) 1d3 79(9) N(2j—P r-N(3j 61 57(9) 

(CCI3COO)a(bipy)2_I 中为 0．2531nm~0．2618 nm。Pr—N(phen)键长平均为 0．2665 131"11。NOI中 

N(1)一O(1)、N(1)一O(2)和 N(1)一0(3)键长分别为 0．1269、0．121 0和 0．121 0 nm，表明 N0 与 

n 配位后对其影响很大．但 O(1)、O(2)、O(3)和 N(1)仍在一个平面上．但 P一 不在此平面 

上，二面角Pr一0(2)一N(1)一0(3)为 168．8。，标准 N=O和 N—O键长为 0．120 nm和 0．1 d 0 131"11 ， 

表明N(1)一o(3)键呈双键性质，N(1)一o(1)、N(1)一o(2)介于单键和双键之间。pherl处于空间空 

旷一侧．使配合物十分稳定 PT、0(6)、0(7)和 c(13)处于同一平面上，C(1 7)、c(18)偏离此平 

面。Pr、0(7)、Pr 、0(7 )亦处于一个平面上 。Pr、O(4)、0(5)和 c(1 3)处于一个平面 ．C(I 4)、C 

(15)偏离此平面，二面角 0(4)一c(13)一c(14)一c(15)为 19．2。。phen在三个环上原子各自都处于 

一 个平面上，但环与环之间有 1～4。的扭曲 phen环上的原子之间的键长与 自由0hen中的键长 

相比有一定的变化，可以从表 2分析。 

9配位 Pr”有效离子半径[t0j为 0．1179131"11，4配位 N 为 0．116 nm．2配位、3配位 O 分 

别为 0．】35和 0．136 nm，Pr N 一0．2639 nm，Pr”+O (2配位)一0．2529 nm，Pr 一 

O (3配位)=0．2539／11"11，与晶体结构解析键长比较．Pr—O(NO~)、Pr—N键长均大干有效离子 

半径和 ，配合物似不稳定，但实际很稳定 

从晶体结构看，丙酸根取代出二个 N0 是其最合理的结果(在我们合成的一系列卣代羧 

酸根取代出 N0a的配合物均是如此)。在三元含杂环胺配合物中，若只有一个杂环胺 体配 

位 ，则往往形成双核配合物 {如[Pr(eelaCOO)a(phen)·CzH OH]z}_I ，配合物中有一个溶剂分 

子，如要除去溶剂分子只能得到粉末产物，不能获得单晶。四元配合物中的一个NOi与上述三 

元配合物的溶剂分子有一定的相似之处。由此可见，如果 N0 换成其它的阴离子 ，类似的四元 

配合物亦能合成 。 
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[PT(CHaCa．-COO)：(NOa)(pI-e，1)：]合成和晶体结构 ·323· 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF QUATERNARY MIXED ANION 

COMPLEX OF LAN TH AN IDE[Pr(CHaCH2CO0)2(NO3)(phen) ] 

ZHU Long—Guan YU Qing-Sen X1U Xue—Peng 

H 310027) 

The quaternary mixed anion complex of lanthanide LPr(CH,CH,COO)2(NOa)phen)]2 was syn— 

thesizcd and its crystal structure was determined by Rigaku AFt 7R．The crysml structure be1on舒 to 

triclinic system with space group P1，o一0．9650(2)nm，6= 1．2949(4)nm ， 一0．8994(2)nm，n 

一 95．37(3)。， 一 111．05(2)。， = 102．87(2)。， 一 1．0037(5)nm ，Dc= 1．758 g·cm ．Z一 1， 

(000)一 528， (MoKa)一 24．64 cm ． The final R is 0．024 for 3302 ，> 3 (，)． The four 

CH CH?COO—anions have two coordination modes．Two CH 3CH 2COO anions are bidentate—brid ging 

coordination and another two ate tridentat~一bridging coordination． 

Keywofds} mixed iUltion 
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