
第 1 期
2000年 1月

Vol. 16, No. 1
Jan., 2000

无 机 化 学 学 报
CHINES E JOU RNA L OF INO RGAN IC CHEM IS TRY

研究简报

配合物[ L a( pic) 3( phen) 2] CH3CN 的合成及晶体结构

梁福沛 胡瑞祥 潘恩霆 唐献兰 梁 宏

(广西师范大学化学系, 桂林 541004)

周朝晖

(厦门大学化学系,厦门 361005)

关键词: 镧 苦味酸盐 邻菲咯啉 配合物 晶体结构

分类号: O614. 33

随着稀土的广泛应用,稀土多元配合物结构研究逐渐成为一个使人感兴趣的课题 [1 ~ 6 ]。对

包含双齿杂环胺配体的稀土多元配合物研究开展较早, 倪兆艾等对邻菲咯啉 苦味酸阴离子

体系萃取稀土元素进行了系统研究 [6 ] ; 朱龙观等合成镧系邻菲咯啉四元混合阴离子配合物并

对晶体结构进行了分析
[ 1, 2]

; 张仲生等对 [ Gd( NA) 3 ( Phen) ( H2O) ] 2H2O( NA= 烟酸,

Phen= 邻菲咯啉的结构进行了研究
[ 3]
。本文用苦味酸镧与邻菲咯啉在有机溶剂中反应得到了

镧配合物,培养出单晶并对其结构进行研究。

1 实 验

1. 1 配合物的合成

苦味酸镧依文献 [7 ]制备。按 1 : 2摩尔比称取适量的苦味酸镧和邻菲咯啉, 分别溶于乙醇

中, 搅拌下将邻菲咯啉溶液滴入苦味酸镧溶液中, 即有沉淀产生。沉淀经过滤、洗涤后溶解于

乙腈,室温放置, 自然发挥得到晶体。

1. 2 晶体结构测定

将 0. 20 0. 20 0. 02mm 的黄色晶体密封于毛细管中置于 Enraf Nonius CAD4衍射仪

上,使用单色化 MoK 射线和 / 2 扫描方式收集衍射强度数据, 收集 1 < < 26范围内的

独立衍射点 9192个,其中 I > 3 ( I )的独立衍射点 6366个, 衍射强度经Lp 校正。晶体结构采

用 patterson 法定出 La原子位置,其它非氢原子经 Four ier 合成得到。结构经全矩阵最小二乘

法修正,最终偏离因子 R = 0. 0529 , R w = 0. 0589 { W
1= [ ( F0 ) 2+ 0. 0004( F ) 2+ 1] }。最终

差值电子密度图上最高峰为 2. 049 e
- 3
。由于含有乙腈溶剂分子, 晶体在收集数据过程中

有明显衰减(约 1. 5%)。

2 结果与讨论
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配合物稀土含量用EDTA 滴定法测定,二甲酚橙为指示剂; C、H、N 含量用德国 Vario 公

司 EL CH NS O 元素分析仪测定。

2. 1 配合物的组成
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配合物的组成为 [ La( pic) 3 ( phen) 2 ] CH3CN, 化学式为 LaC44N 14H 25O21 , 元素分析: C

42. 87( 43 . 15) ,H 1. 90( 2. 06) , N 15. 67( 16. 01) , La 11. 76( 11. 34)。

2. 2 配合物红外光谱

配合物红外光谱用KBr压片,在美国 Nicolet 5DXB型傅立叶变换红外光谱仪测定。邻菲咯

图 1 [ La( pic) 3( phen) 2]的分子结构

Fig . 1 M olecular st ructure of [ La( pic) 3( phen) 2]
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啉的特征峰 C H ( 855cm
1
及 740cm

1
)在配合物中红移到 842cm

1
, 716cm

1
, 表明邻菲咯啉与稀

土配位; 苦味酸根 C O 伸缩振动 1271cm
1
( s)、硝基 s 1363、1328cm

1
与苦味酸 C O伸缩振

动 1270cm 1 ( s)、硝基 s 1342cm 1 明显变化; 邻菲咯啉的特征峰 C = C , C =N 与硝基 as 配位后

分裂并互相加强于 1616、1574、1539cm
1
产生三个峰。

2. 3 配合物的晶体结构

配合物[ La( pic) 3 ( phen) 2 ] CH3CN 的结构见图 1。配合物中的非氢原子坐标和热参数列

于表 1, 主要键长和键角列于表 2。晶体结构分析表明,晶体属单斜晶系, P 21 / a 空间群, 晶胞

参数: a = 1. 7072( 4) , b= 1. 6083( 4) , c= 1. 7789( 4) nm , = 106. 34( 2) , V = 4. 687( 4) nm3 ,

Z= 4, D c= 1. 735g cm
- 3

, = 10. 106cm
1
, F ( 000) = 2448, R= 0. 0529, R w = 0. 0589。La

3 +

离子为九配位, 三个苦味酸配体中有两个以双齿配位, 与镧形成六元环, 另一个可能是空间位

阻的原因只以单齿配位, 其配位情况与文献 [4 ]中标 Eu配合物近似。在三个苦味酸配体中,酚

氧的 La- O 平均键长为 0. 2408nm, 远小于稀土烟酸配合物
[ 8]
中的 0. 2501nm(双齿)、

0. 2607nm(螯合)、0. 2513 nm(配位水) 的键长, 而其以单齿配位的苦味酸的酚氧到镧的距离

仅 0. 2381nm; 同时其平均键长也小于文献 [3 ]中 Gd( phen) 2L 3 3H2O( L= 烟酸) 中 Gd O的

平均键长 0. 2436nm。而以双齿配位形式的苦味酸的邻位硝基氧 La- O 平均键长为

0. 2658nm,为弱配位。邻菲咯啉则为通常的双齿配位, 邻菲咯啉配体中两个氮原子 La- N 平

均键长为 2. 663nm, 与文献
[1 ~ 3 ]
中 Ln- N 的平均键长很接近。
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Synthesis and Crystal Structure of [ La(pic) 3( phen)2] CH3CN

LIANG Fu Pei H U Rui Xiang PAN En Ting TANG Xian Lan LIANG H ong

( Dep ar tment of Chem ist r y , Guangx i Nor mal Un iver si ty , Gui l in 541004 )

ZH OU Zhao H ui
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T he Lanthanum picrate com plex w it h 1, 10 phenanthroline w as synthesized , whose chem ical

fo rm ula can be wr it ten in [ La ( pic ) 3 ( phen ) 2 ] CH3 CN . The crystal X ray dif fraction analysis

show s that cryst al belongs t o m onoclinic w it h space group P 21 / a and unit cell paramet ers : a =

17. 072( 4) , b= 16. 083( 4) , c = 17. 789( 4) , = 106. 34( 2) , V = 4687( 4)
3
, Z = 4, Dc= 1. 735g

cm
3

, = 10. 106cm
1

, F ( 000) = 2448, R = 0. 0589, R w = 0. 0589. The coordina tion number of La
3 +

is nine . Acet onit rile , a solvent molecule is no t coordinated . Be tw een three Pic ligands , that pos

sesses 2 bidentate forms six member r ing w it h La . The other is unidentate ligand. As usually , phen

is bidenta te ligand.
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