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ELn(DMSO)7ClJ EBPh4]2(L 一La、Nd、s巾、Eu、Gd，Tb、埘、Tm) 

的合成、性质及[Eu(DMSO) C1]~BPh ]=的晶体结构 
， 
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以二 甲亚砜 (DMSO)作配体与三价希土离子配位 ，选用四苯硼酸根 BPh4--作 为大 阴离子 ，合成 

了一系列希土配合物ELn(DMSO) ca][BPh·]：(Ln=La Nd、Sm Eu、Gd、Tb、Dy、Tm)，并用元索分 

析，红外光谱对其进行表征，采用单晶 x_射线四圊衍射测定了[Eu(OMSO) a][BPn．]：的晶体结构 

铕配合物属三斜品系，空间群为P 1，晶胞参数 Eu： 1 2 539(2)，6—12．755(2)，c=24．583(3)，、； 

a=93．406(8)t 一1O4．630(8)， =112．873(1 2)。．P一3455．4(8)_凡。，z一2，Mr=1372．73，Be= 

1．3l9 g·m _’， =1．204mm～， (O00)一1424， 一0．0349，Rye=0．0818。配位大阳离子[Eu(DM— 

SO) c1]，+中希土 Eu(Ⅲ)的配位敷是 8t来自七个亚砜配体的亚磺酰基氧原子和一个氯离子与希土 

配位 ，形成一畸变的四方匣棱柱太阳离子配位多面体，而四苯硼 酸根仅作为平衡 电荷的大阴离子 ， 

不参与成键 亚矾  
1 

关键词 合成 晶体结构 希 配合物 二甲亚砜 四苯硼酸盐 

分类号： o614 33 r — — 一  。 
工 

亚砜类对希土元素有较强的配位能力．有关亚砜希土配合物 已有不少报道。然而，由于亚 

砜希土配合物的晶体培养特别困难，目前见于文献的该类配合物所含的阴离子几乎全部为半 

径小、配位能力强的NO 一．RCOO一等离子“ 。为了探索亚砜希土配合物的合成，单晶的培养 

和生长大尺寸晶体的方法，我们曾先后尝试低温结晶、更换 阴离子以及添加小分子等手段来改 

善结晶条件，但均未获成功。鉴于许多的配台物离子在溶液中稳定存在 ，而要离析出来则会分 

解 ，大的配合物离子可以用大小相当的抗衡离子来平衡 ， 盐的形式析出。大阴离子和大阳离 

子的匹配有利于晶态的稳定。 

我们应用这一原理，采取回流加热、溶剂挥发析出晶体的方法，合成了新型大阴离子大阳 

离子希土配合物EL．(DMSO ca]EDeh{]2(Ln=La、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Tm)，并成功地培 

养了配合物的大尺寸晶体。我们近来还发现该类配合物性质稳定，有的具有非线性光学性质 

因此，该类希土亚砜配合物的合成 。结构和性质的研究，对于希土元素的配位化学 、结构化学 

及晶体功能材料化学都有一定的意义。 
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l 实验部分 

1．1 仪器和测试条件 

碳氢含量用意大利 MOD一儿06型元素分析仪测试 ，美国 Mattson Co．Alpha Centauri型 

Fourier变换红外光谱仪 ，KBr压片，在 4000~460 cm 内摄谱 ；Siemens P4型四圆 x射线衍射 

仪 。 

1．2 配合物的合成 

将 1 mmol希土氧化物(Ln O2，99．99 )用浓盐酸溶解 ，蒸发浓缩制成水合氯化希土盐 ，溶 

于丙酮中，按摩尔比 Ln：DMSO ：NaBPht—l；7：2计量加入亚砜配体和四苯硼钠 ，搅拌 回 

流、过滤、静置数天后有配合物品体析出 

1．3 晶体结构的测定 

取一尺寸为 0．60×0．46×0．37 into的晶体进行衍射数据收集 。在 291K时，用经石墨单色 

器单色化的MoKct辐射( 一0．71073 nm)，在 1．95<0<24．00。范围内，以 一20扫描方式 ，用XS— 

CAN程序共收集 l141 6个独立衍射点，其中 l~2a(1)的 10811个独立衍射点用于结构分析， 

晶体结构采用 SHELXTL 5．03程序懈出，由 Patterson函数定出Eu的坐标，再经差值 Fourier合 

成得到全部非氢原子坐标 。除了C3，C4，C7，C7 ，C8，C8，，C9，C9，，C1 0，C1 0，，C1l，C11，， 

C1 2，C12 ，C13，C13 ，C14，C14 的氢原子是理论加氢外 ，其余氢原子增多由差值傅立叶合成 

得到 。由差值 Fourier合成得到的氢原子和各向同性热参数参加到垒矩阵最小二乘法修正，最 

后得 一0．035，Rw一0．082。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成 

元素分析数据见表 1，结果表明，配合物中Ln(Ⅱ)与亚砜配体、氯离子、四苯硼酸根的比例 

为 1：7：I：2，这与晶体结构测试结果一致。 

表 l 配合物的元素分析数据 

Table l Elc~nental Analy~ DatI of cbm pJex髑[Ln(DMSO)7C~]mPh·] 

2．2 配合物的 IR光谱 

配合物的红外光谱数据见表 2。IR结果表 明，游离亚砜 DMSO中的硫氧键特征峰位于 
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10S8 cm ，而在配台物中位穆至 1011 cm 附近．证明是氧作为配位原子与希土配位【 。 一 

由 408．9增至 416。7，归因于随着原子序数的增加 ，亚砜与希土结合能力增强 ，Ln一0键长变短 

(参见晶体结构部分)。配合物中BPh4-特征吸收峰与四苯硼酸钠基本相同，显示四苯硼酸根大 

阴离子仅作为外界电荷平衡离子。这些结果与我们测得的配合物的晶体结构相吻合。 

亵 2 配合物的红外光谮 

Table 2 IR spectra 0I Complex~ 

Equ~vaJcnt isotroplc defined as olle thrkl of cheⅡaoe of che ofthogonalized c 3 tensor 
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2．3 非线性光学效应 

初步定性测试 了系列希土亚砜配合物EL-(DMSO) a]EBPh·] 的三阶非线形性质．发现 

Sm的配合物可观察到三阶非线形效应，而其它希土配合物非线性光学效应不明显。鉴于该类 

配合物的晶体 易培养，而且尺寸较大等特点．故而我们认为有潜在的应用前景．进一步的测试 

和理论上的深入研究正在进行中。 

2．4 晶体结构 

配合物EEu(DMSO) C13 EBPh ] 的晶体属三斜晶系，空间群为P 1，晶胞参数： =1 2．539 

(2)．6—12．775(2)，c=24．583(3)A；口=93．406(8) ， 一104．630(8)， 一 11 2．873(i 2)．V 

一 3455．4(8)̂  ，z一2．F(000)一1 424。 

铕配合物的非氢原子坐标和等效热参数列于表 3，主要键长和键角列于表 4和表 5 

表 4 主要的键长 

Table 4 Seiec：ed Bond Lengths(A )of Eu Complex 

表 5 主要的键角 

Table 5 Seiec：ed Bond Angle (。)of  Eu Complex 

图 l是 Eu配合物的分子结构图，从配合物的分子结构图可以看出，一个晶胞中含有两个 

式量分子，每个分子中都含有一个大的配阳离子EEu(DMSO)~ClJ 和两个大的平衡阴离子 

Bp~n．一，大阴离子和太阳离子半径大小的匹配，彼此通过库仑力作用，可能是形成晶体的重要因 
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的合成、性质及[Eu(DMSO) c1]EBI'~．]}的晶体结构 ‘6儿 ’ 

素。在配位大阳离子中，Eu的配位数为 8，来自七个亚砜配体 的亚磺酰基氧原子和一个氯离子 

与希土配位，形成～畸变的四方反棱柱大阳离子配位多面体 ，同时由于部分相邻配体亚砜的空 

间较为疏松，导致该结构中 S ，S 、s 、S 及相应的 C 、C 、G、C o、C 、Cm C a、C·撵 发生翻 

转、振动，即对应有 S一，、Sj 、S S 及相应的C 、Ce 、C。，、Cto 、C“，、Ct： 、Ct s 、C t ，这些基 

团在这两种位置上的统计分布占有率分别是：0．80：0．20；0．73：0．27{0．72：0．28和 0．61 

：0．39。四苯硼酸根仅作为平衡电核的大阴离子 ，不参与配位成键 。 

圈 1 铕(Ⅲ)配台枷的分子结构 
Fig．1 MoleeuIar structure of the Eu(I )complex 

八配位的排列最可能的形式是四方反棱 

柱和三角十二面体 。这两种多面体的关系十分 

密切，因为只需要很小的空间重 排就可 转 

变。Hoard和Silverton 提出了用多面体 内接梯 

形的两面角判断两者的区别 在理想的十二面 

体中有两个相互垂直的内接梯形；在理想的四 

方反棱柱中应有两个 内接梯形，其交角为 77． 

4 。配位阳离子[Eu(OMSO) a] 中有共面的 

两 内接梯形平 面 I(O1，04，02．06)和平面 

Ⅱ(O2，05，03，07)，经计算得知，两者的二 

面角 76．87。与 77．4。相差无几。因此，这八个配 

位的原子在中心离子周围形成了如图 2所示 

的畸变四方反棱柱多面体。原子 ol、03、O5、 

06和 02、04、07、C1两组配位原子共面性很 

图 2 配位阳离子[Eu(DMSO) c13抖多面体 的立 

体结构 

Fig 2 Coordination 1oolvhedron ofthe Eu 【n thetdom — 

ptex 

好 这两个平面的夹角为 3．47。，近似平行，构成了四方反棱柱的上下平面。从以上讨论可以看 

出 ，太阳离子rLn(DMSO)~CI] 配位多面体是一畸变的四方反棱柱多面体。 
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SYNTHESIS，PROPERTIES OF SOME LANTHANIDE(Ⅲ)COMPLEXES 

[-Ln(DMSO)7c1][BPh ]2 AND CRYSTAL STRUCTURE OF[-Eu(DMSO)TCI][BPh4] 

ZHANG Daol GUo Shong—Shan w ANG Han—ZhBtq【g| YU Kai—Be 

(‘ r oy 6'h~ ry，8∞ ，＆ 215008) ． 

( C*~ter Mea~remea，meeor~ ，Che~M 61 9041) 

A series of tom plexeS of LnCl3·nH20 with dimcthyLsuffoxide and sodium tetraphcnylboton with 

general formula~Ln(DMSO)7CI][BPhd]2(Ln=La、Nd、Sm、Eu、Gd、To、Dy、Tm)have been pie— 

pared and characterized by means of elemental arialysis·IR spectra． The crystal and molecular struc- 

ture of CEu(OMSO)7a][BP ]2 has been determined by single—crystal x—ray diffraction．The com一 

皿exes of Eu crystallize in the triclinic system，space group P 1．口一 12．539(2) 一 12．755(2)，c： 

24．583(3)A；d=93．406(8)． 一104．630(8)， —l】2．873(12)。，V一3455．4(8)A。，Z=2， 

Mr 1372，73，Dc一 1．3l9 g·cm-’， = 1．204 mm_。． (000) 1424． 一 0．0349．Rw； 

0．0818，The Eu(Ⅱ)jon is coordinated to a chloride and se n oxygen from seven monodenate 

dimethylsulfoxides．The coordina~on polyhedron around Eu is a distorted  squat antiprism polyhedron． 

Tsttaphenylboton anions BPh·一 are charge equilibrium ions． 

Keywords synthesis crystal struet~,'e lanthanide complex 

tetraph~~ylboron 
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