
 

第 6期 

1999年 1 J月 

⋯ 化 学 学 报 

、 

岁弓 
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镧系杂环胺三元配合物从 60年代起至今 已有丰富研究 ，而镧系四元混合阴离子配合物近 

来引起了一些研究者关注。镧系元素与苯甲酸及其衍生物和邻菲咿啉 (phen)形成的混配配合 

物具有多种形式的分子构型及配位多面体，结构变化甚多 ，它们的四元配合物的结构变化则更 

加丰富，因此此类配合物能为我们提供更多的信息 由于该类配合物有二个含芳香环的配体， 

因此配合物 中可以考察芳环堆积效 应。我们探索合 成了新 的配合物 [Ce( —MBA) (NOs) 

(phen)]z，并解析了配合物的晶体结构 

1 实验部分 

1．1 配合物合成 

称取邻菲咿啉 0．1 023 g，8-羟基喹啉 0．1 534 g， —MBA 0．701 3 g，加入 10 mL无水乙醇溶 

解。另称取 Ce(NOs)；·6H O 0．4264 g，加入 4mLHzO、10mL无水乙醇溶解。混台上述二溶液 ， 

室温下放置 ，约一周后析出晶体产物。元素分析结果为 ：C，51．60 }H，3．40 ；N，6．38 {ce， 

21．48 ；按 Ge@-MBA)2(NO )(phen)化学式，计算值为 ：C，51．53％；H，3．蛐％；N，6．44 ；Ce， 

21．48 

1．2 [ce( MBA) (NOa)(phen)]z晶体结构测定 

选取尺寸为 0．20mBfl×0．20mm×0．30mm黄色棱柱形单晶，在 RigakuAFC7R衍射仪上 

用石墨单色器化 Mo Ka射线 (̂一0．071 069 rim)，以 c,J-20扫描方式在 6 <20<50 范围内共收 

集衍射点 4494个，独立衍射点 42l6个(R =0．049)，其中，可观测衍射点 4021个 Ez>3．O0 

(，)]。测定温度 293士1K 衍射数据经衰减 (衰减 一0．43 )、Lp吸收和第二消光(系数为 

1．62219e--07)校正。重原子用 Patterson法定出坐标。对结构进行全矩阵最小二乘法精修，其中 

非氢原子进行了各向异性精修，氢原子包括其中但不精修。收敛囤子 R=O．027，目 一0．037 s 
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= 1．86，(d，，盯)⋯一0．03。所有计算用 Molecular Struc'~ure Corporation的 TEXSAN晶体软件包进 

行 。 

2 结果与讨论 

2．1 IR谱 

lR谱用岛津 470仪测定，KBr压 

片。对 比标题配 合物与配体 p-MBA 

的 IR谱图，发现配合物中原 p-MBA 

的 羧基 Vc一。振动 峰(1 667 crn )消 

失，出现 2个新的特征峰，分别对应 

于 0)一 l553 cm 和 (c u)一 

1396 cm一，表明 p-MBA已参与配位。 

配合物 中 l512~：111 吸收峰为 phen 

的 ⋯ 732 ClTa～、846~：111～ 是 如 H， 

861 cm 是环伸缩振动，这些峰与 自 

由phen相比，均有一定位移“]。1460 

cm 附近 的 一c一 吸收峰 与配位 

NO 一在 1 470 cm 处的峰部分重叠， 

但与 自由phen相比(1 430 Cm 。)也发 

生蓝移 。这些信 息表明 ptmn参与丁 

配位。配合物中在 l470 cm 、1288 

cm ～
、 l025 cm～、817 cm 处 的吸 

收峰为配位 NO 一引起 ，1380 Cill 处 

无峰，表明无自由 NOa一存在，即 NOa 

2．2 晶体结构描述 

参与配位。 

图 1 标题配合物分子结构图 

Fig 1 Crystal s uctu 0f~itle eomplex 

配合物分子式为[ce(p—MBA) (NOs)(phen)] ，晶体属三斜晶系，空间群 Pl，晶胞参数为o 

= 1．1027(4)nm+6= 1．251l(5)nm，G— 1．0633(3)nm， 一 lO6．90(3)。． 一 96．73(3)。，y一 

86．85(3)。，v= 1．3937(9)11111 ， 一 l 555 g·till一。，Z— l，~(000)一 650．O0， (MoKa)= 

l6．82~：111～。分子结构见图 1，非氢原子坐标及热参数，主要键长和键角列于表 1和表 2。 

配合物呈双核结构 ，ce”为 9配位。p-MBA呈二种配位方式，二个是桥式双齿配位，另二个 

是桥式三齿配位。ce。 与 MBA中氧的键长有三类，c 一O(3)、Ce—O(4’)平均为 0．2429 nIn， 

Ce—O(1)、Ce—O(2)键长平均为 0．2487 n／n．Ce—O(1 )蔓 0．2696／3．130；Ce—N(phen)键 长平均为 

0．2673 n ；Ce—O(NOa)键长平均为 0．2574 nm。与我仃J已报道的配合物[Ce(CH CO0)2(NOa) 

(phen)]z相 比【 ，标题 配合物中相应的键长几乎全部要缩短，联系到配合物 中同一侧二个 p— 

MBA中苯环构成的平面相互问成 6O．74。，即有部分重叠，因此可以推断配合物 中存在一定的 

分 子内芳环堆积作用 ]，使配台物稳定性增加[ ；而[Ce(CH COO)z(NOs)(phen) 中无芳环堆 

积作用。硝酸盐中 NO 一般都为平面型结构 ，氧原子对称地配置在等边三角形顶点上 ]，N—O 

距离为 O．121 nm；标题 配台物 中NO 的 N(3)一OL5)、N(3)一O(6)和 N(3)一O(7)键 长分冕l!为 
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0．1 274[1m、0．1262[1m和 0．1 222 rim，表明NO 与 Ce”配位后对其影响很大，但 o(5)、o(6)、 

O(7)和 N(3)仍在一个平面上。标准 N=O和 N—O键长为 0．120 Dm和 0．140 rim ，因此配台物 

中N(3)一o(7)键呈双键性质，N(3)一o(5)、N(3)一o(6)介于单键和双键之间 phen处于空间空旷 
一

侧 ，使配合物十分稳定 

表 1 非氢原子坐标和热参数 

Table l Nort-hydtogen Positional Parameters and their Therm~ Parameler(nm × 10一 ) 

表 2 晶体结构的主要键长和键角 

Table 2 Selected Bond Lengths(TlII|)and Bond Ang1％(。) 

按有效离子半径与配位数的关系 ，Ce一0、ce N有效离子半径之和分别如下，氧二配位 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 8l6· 无 机 化 学 学 报 第 l5卷 

Ce—O为 0-2546 nm；氧三配位：Ce—O为 0．2556fllltl；Ce—N为 0．2656 nar。与标题配台物比较 Ce— 

o(1 )键长大于有效离子半径之和 ，表 明该键结台较弱。 

由于甲基苯甲酸根呈桥联方式配位而使标题配合物形成双棱结构。通常情况下，双(多)核 

配台物能否形成 ，关键在于阴离子配体和中性配体的种类与数量，而与中心离子无关 。配合物 

中必须有以桥联方式配位的配体存在(通常为羧酸根离子)，同时还要综合考虑配位空间和配 

位数a希土离子最常见的配位数是 8，其次是 9，所含配体较多，若配台物中大分子中性配体的 

数目不止一个 ，为减少空间阻碍，一般倾 向于形成单核配台物【 。与 bipy相比，phen更易形成 

单核分子 ，这可能是由于 phen剐性较强的缘故 ]。 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF MIXED AN10N COMPLEX OF 

LANTHANIDE ICe(p—CH3c6H{coo)2(NO3)(phen)]2 

XIAN Chun--Ying ZHU Long—-Guan YU Qing--Sen 

(Deiawtt,un#r,f cj R 4 铷  I一 吣 。Hl t 310027) 

We synthesized new mixed an J- n complex of lanthanide[Ce(r-MSA)2(NOa)(phen)]2 in sfightiy 

acidic solution 0f ethanol and deicr~nined the single crystal structure． The title complex is triclinic． 

spacegroup P1，Ⅱ一 i．]027(4)nⅢ 6— 1．251i(5)nm，c— i．0633(3)nm，a= i06．90(3)。． = 

96．73(3)。，P： 86．85(3)。，【1=1．3937(9)nm ，Dc= i．555 g·cm一 ，Z= i，F(000)= 650．O0 

and#(MoKa)一 1 6．82 an ．The four p-MBA llgands have two kinds of coordination modes and the 

coordination number o￡the Ce” is nine． There is SOD3e aromatic—stacking intaraction in the bsnzerle 

rings of two -M BA ligands． 

Keywords： mixed anions crystal strucil~~ complex 
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