
... 

.. 

t. 

zι 

3‘ 

... 

'" 

.. 

在

. . 
重

=‘ 

也学学报 A(!J!A CHIMICA SINIOA l lt3, 51， 265-2帽

间甲基苯甲酸稀土配合物的合成及晶体结构

马建方‘ 金钟声 倪嘉费
〈中国科学院长春应用化学研究所， 长春， 130022)

本文合成了间甲基苯甲酸与十五种稀土元素的配合物 REL3(RE=Y, La~Lu; HL=m­
CH3C6H,C02H) ，研究了它们的红外光谱并测定了较和俄两种稀土配合物的品体结构，两者均属单
斜品系，空间群 P21/'I1I，铁离子配位数为 9，钱离子配位数为 8，配合物均具有无限链状聚合结构• 

关键词z 问甲基苯甲酸，稀土，晶体结构.

间甲基苯甲酸稀土配合物的研究己有报道，文献 [1J 合成 LnL3 (Ln = Sm, Eu , Gd , Tb; 

BL=刑一oHS06H4002H)并由红外光谱推测援基是双齿配位，但未指出是整合还是桥式配位­

X 射线结构分析表明，绝大多数稀土竣酸配合物呈聚合结构，援基有多种配位方式t21，一般用

红外光谱很难推测其确切结构，往往得出的结论并不可靠.为了澄清文献对结构的推测及了

僻稀土离子半径对结构的影响，本文合成了十五种稀土的间甲基苯甲酸配合物，分析了钱和健

两种稀土配合物的晶体结构，指出配合物具有两种不同的链状聚合结掏• 

实 验

仪器和试剂 意大利 Oarlo Erba 公司 1106 型元素分析仪， Nicolet R3MjE 型四圃衍射

仪，美国 Ma的son 公司 Alpha-Oen阳uri 红外光谱仪.稀土氧化物纯度为 99.9%，间甲基苯

甲酸为化学纯试剂，其它试剂均为分析纯.

配合物的合成 将稀土氧化物溶于盐酸，加热除去过量盐酸，制得稀土氯化物.用氮水将

i可甲基苯甲酸调节至 pH止 7，然后按摩尔比 3:1 在搅拌下将其滴加到稀土氯化物中，即有沉

淀析出.放置 4h 后，将沉淀滤出，依次用水、乙醇和乙醒洗涤数次，、室温下放置干燥.将滤液

在空气中蒸发数日，即有钱和销配合物的晶体颗粒析出.

结果与讨论

配合物的组成 根据元素分析结果，可确定配合物的组成为 RE(刑一OHS06H♂Oll)s(RE

在 ....Y， La-Lu). 

024H2106La(计算值: 0 , 52.96; H , 3.89; La, 25.52. 实测值: 0 , 52.31; H , 3.63; La, 

25.34). 

024H21060e (计算值: 0 , 52.84; H , 3.88; Oe, 25.68. 实测值: 0 , 53.00; H , 4.12; 08, 

25.50). 

1992 年 8月 2 日收到.
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024H~106Pr(计算佳: 0 , 52.76; H , 3.87; Pr , 25.79. 实测值: 0 , 52.58;H , 3.75; Pr,. 

25.85). 

021H210(lNd(计算值: 0 , 52.45; H , 3.85; Nd , 26.24. 实测值: 0 , 52.28; H , 3.71; Nd~ 

26.(0) . 

(1 24H210üSm(计算值: 0 , 51. 87; H , 3.81; Sm , 27.05. 实测值: 0 , 51. 64; H , 3.76; Sm ,. 

2(;'87). 

C~4H2]06日u(计算值: 0 , 51.72; H , 3.80; Eu , 27.26. 实测值: 0 , 51.36; H , 3.72; Eu , 

27. 10) 

。24H210UGd (计算值: 0 , 51.24; H , 3.76; Gd , 29.94. 实测值: 0 , 51.30; H , 3.81; Gd , 

28.12). 

024H2106Tb(计算值: 0 , 51. 08; H , 3.75; Tb , 28.16. 实测值: 0 , 51.02; H , 3.76; Tb , 

28.20) 

(飞4HnOeDy(计算值: 0 , 50.76; H , 3.73; Dy , 28.61. 实测值: 0 , 50.86; H , 3.59; Dy , 

28.51). 

0 24 H210(lHo(计算值: 0 , 50.54; H , 3.71; Ho , 28.92. 实测值: 0 , 51. 19;H , 3.59;Ro. 

29.(1). 

024H2100Er (计算值: 0 , 50.34; H , 3.70; Er , 29.20. 实测值: 0 , 50.64;H , 3.78; Er ,. 

29.33). 

02.JH且10t1Tm (计算值: 0 , 50.19; H. 3.69; Tm , 29 .41. 实测值: 0 , 50.09; H , 3.59; Tm ,. 

29.B5) . 

们24H210n Yb(计算值: 0 , 49.84; H , 3.66; Yb , 29.91. 实测值: 0 , 49.69; H , 3.71; Yb , 

29. tJ4). 

024H2106Lu (计算值: 0 , 49.67; H , 3.65; Lu , 30.15. 实测值: 0 , 49.60; H , 3 .49; Lu , 

30.30). 

024II2106Y (计算值: 0 , 58.31; H , 4.28; Y , 17.99. 实测值: 0 , 58.97; H , 4.47; Y~ 

18.12). 

结构及性质 X 射线衍射法测定了 Nd(刑一OH306HρO2)3(1) 及 Tb(刑一OH306HρO2)8

(2) 的品体结构 . MoKα 辐射(λ=σ.071069n皿λ 石墨单色器，在 20 角为 3"" 56。但)和 3""

540 (2) 范围内，以 ω/20 扫描方式收集衍射数据，并进行 Lp 因于校正和经验吸收校正.用于

结构叶算的数据 [1>3.0σ (1) ]为 3413(1)和 3705(2). 先用重原子法确定稀土离子位置，然

后用差但:B'ourier 函数法和l最小二乘法求出全部非氢原子坐标，并按理论加氢法得到氢原子

位置.用块矩阵最小二乘法对结构进行修正，最终偏差困子 R 为 0.030(1) 和 0.036(2). 计

算工作在 Eclipse 8/140 计算机上利用 8HELX'.rL 程序完成.

晶体参数:α= 1. 3448(3) (1) 和1. 3468(3) (2)nm. b =0.7563 (2) (1) 和 0.7950 (2) (2) 

且Ill. 0=2.2092(6) (1) 和 2.1105(6) (2)n血， β=98.12(2) (1) 和 96.00 (2) (2) 0 , V = 2 .2243 

(9) (1) 和 2.247(1) (2)nm8, Z =4, Dc=1.64(1) 和1. 67(2)g.cm-8， F(OOO) =1092(1)和

1112 (戳， μ(MoKα)=23.9(1) 和 32.6(2)cm-1 .

非氢原子坐标及热参数列于表11，表 2 和表 8 为部分键长和键角数据. 1 和 2 的结构分

别示于图 1 和图 2 (为清楚起且，除与援基相连的碳原子外，间甲基苯基的其它原子均未画.

出.
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2‘ 表 1 非氢原子坐标(x 104 ) 及热参数(x I üG nm!) 

1 2 

z U s U s y s U 
-4‘ 

Nd 2270 (1) 9124(1) 2365(1) 27 (J) Tb 2198 (1) 9143(1) 2445(1) 29(1) 

0(11) 3416(2) 6422(4) 2059 (1) 41(1) 0(11) 3008 (3) 5716 (5) 187~H2) 52(1) 

。 (13) 3623 (3) 9076 (4) 1721(2) 50(1) 0(12) 3是59(3) 8466 (5) 1848 (2) 47(1) 

。 (21) 1406(2) 5986(4) 2110(1) 37(1) 0(21) 1503(3) 5877 (5) 2089(2) 42(1) 

。 (22) 531(2) 8180(4) 2406(2) 45(1) 。 (22) 016(3) 7917 (5) 2439 (2) 55(2) 

0(31) 1435 (3) 9930(4) 1345 (1) 44(1) 。 (31) 1463(3) 9796 (5) 1394(2) 46(1) 

。 (32) 2276 (2) 12104(4) 1791(1) 35(1) 0(32) 2210(3) 11984 (是) 1858 (2) 38(1) 

0(1) 3847 (3) 7481 (6) 1733(2) S韭 (1) 0(1) 3872(4) 7155 (7) 1698 (3) 38(2) 

.. 

~ 

0(11) 4600(4) 6840 (6) 1356(2) 41(2) 0(11) 4708 (4) 7261 (7) 1289 (3) 生3(2)

0(12) 5125 (4) 805韭 (7) 1053(2) 54(2) 0(12) 5076 (5) 8796 (9) 1132(3) 52(2) 

0(13) 5807 (4) 7509 (9) 674(3) 65(2) 0(13) 5845(5) 8928(12) 741(份 72(3) 

.. 

品

0(14) 5953(4) 5718(10) 609 (3) 79(3) 0(14) (230 (6) 7471(15) 520(5) 9'7 (4) 

0(15) 5448 (5) 4500 (9) 910 (3) 75(3) 。 (15) 5872 (8) 5941(13) õô8 (7) 111(5) 

0(16) 4752(4) 5036 (7) 1285 (3) 57 (2) 。 (16) 5100(6) 5811(10) 1052(5) 75(3) 

0(17) 6381 (6) 8812(11) 347 (4) 105 (4) 0(17) 0232 (8) 10647(13) 571 (6) 114(5) 

C(2) j66 (3) 6630 (6) 2217 (2) 32(1) 0(2) 6û0 (4) tH71(7) 2229 (3) 37(2) 

C(21) -355 (3) 5540 (6) 2097 (2) 35(1) 0(21) 一264(4) 5463(7) 2100(3) 35(2) 
.:. 

0(22) -327(3) 3799 (6) 1898 (2) 41(1) 0(22) -261(4) 3782 (7) 1935(3) 40(2) 

0(23) 一 1199(4) 2815 (7) 1765 (2) 46(2) C(23) -1134(5) 2852 (7) 1819 (3) 46(2) 

0(24) -3095(4) 3589 (7) 1838 (3) 59(2) 0(24) -2017(5) 3654 (9) 1873 (4) 55(2) 

0(25) -2144(剑 5309 (9) 2039 (3) 70(2) 0(25) 2065 (5) 5366 (9) 2018 (4) 61(3) 

0(26) 一1281(4) 6287 (7) 2167 (3) 57 (且) 0(36) -1181(4) 6254 (8) 21韭8(4) 50(2) 

0(27) -1140(5) 939 (7) 1535(3) 74(主) 0(27) -1090(7) 1013 (8) 1600(5) 77(3) 

a‘ 0(3) 1755 (3) 11484(5) 1311(2) 31(1) 。 (3) 1756(4) 11290 (7) 1358(3) 35 "Ø) 

0(31) 1553(3) 12523(6) 744 (2) 32(1) 0(31) 1543(4) 12242(6) 756(2) 35(2) 

0(32) 1920 (3) 14242(6) 710 (2) 38(1) 0(32) 1836(4) 13932 (7) 716 (3) 40(2) 

0(33) 1720 (4) 15211 (6) 176 (2) 41(2) 0(33) 1608 (5) 14855 (8) 163(3) 45(2) 1. 

0(34) 1149(4) 14446 (7) -322(2) 50(2) 0(34.) 1090(5) 14066 (8) -357 (3) 50(2) 

0(35) 774(4) 12728 (7) -296(2) 53(2) 。 (35) 812(5) 12389 (9) -329(3) 58(2) 

0(36) 975 (4) 11786(6) 238 (2) 44(2) C(36) 1040(5) 11496 (8) 227(13) 46(2) 、&

0(37) 212韭 (5) 17068 (7) 145(3) 61(2) 0(37) 1932 (7) 16655 (9) 130(4) 。7 (3) 

i: 表 2 部分键长(1 0-1 nm) 

1 2 

Nd-O(l1) 2.702 (3) Tb-Q (12) 2.282 (4) 

Nd-Q (21) 2.667 (3) Tb一0(22) 2.342 (4) 

Nd-Q (31) 2 .448 (3) Tb-Q (32) 2.578 位)

Nd-Q(l1a) 2 .413 (3) Tb-0(21a) 2.359 (份

Nd一o (33b) 2.393(3) 0(11) -0 (1) 1.265 (η 

。 (12)-0(1) 1.2岳3 (6) 。 (21) -0 (2) 1.284 (η 

~ 0(22) • C(2) 1 .248 (5) 0(31)-0 (3) 1.256 (7) 

。 (32) -0 (3) 1.293(5) Tb一0(21) 2.835 (是)

Nd-0(12) 2.~63(4) Tb-ü (31) 2.390(4) 

Nd• 0(22) 2.459 (3) Tb-O(l1a) 2.265(5) 

Nd-Q (32) 2.627 (3) Tb-Q (32b) 2.3韭5(4)

Nd一o (21a) 2.~33(3) 0(12)-0 (1) 1.238 (η 

。 (11)-0(1) 1.271 (6) 0(22) -0 (2) 1J!37 (7) 

0(21)-0(2) 1.283(5) 。 (32) -0 (3) 1.286(6) 

0(31)-('(3) 1. 'J58(5) 
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裴 S 部分键角 CO)

1 2 

o (11)-Nd-O (12) 49.5(1) 。 (12)-T←-0 (21) 83.2(1) 

。 (12)-Nd-0(21) 101. 6(1) 。(21)-Tb-0(22) 48.9(1) 

。 (12)-Nd一0(22) 143.3(1) 。 (21)-Tb-0 (31) 81. 9 (1) 

。(1 1)-Nd-O(:31) 99.3(1) 。(12)-T←0(32) 84.2(1) 

。 (21)-Nd-0(31) 84.1(1) 。但)-T←0(32) 114 .4 (1) 

。(11)→Nd→0(32) 120.0(1) 。 (12)-T←o (l1a) 156.0(1) 

。 (21)-Nd一0(32) 135.1(1) 。 (22)-T←o (l1a) 74.7(2) 

。(31)-Nd-O (32) 51 0(1) 。 (32)-T←o (l1a) 81.3(1) 

o (12)-Nd-O(l1a) 133.1(1) 0(21)-T• o (21a) 148.8(1) 

。 (22)-Nd-0(l1a) 75 , 7(1) o (31)-Tb一o (21a) 118.5(1) 

。 (il2)-Nd一o (l1a) 69.6(1) 。 (21)-Tb-0(32b) 65.0(1) 

0(12)-Nd一。但1a) 7岳 .5(1) 。 (31)→Tb-0(32b) 145.3(1) 

o (22)-Nd-0(21a) 141.8 (1) 。 (1)-0 (l1)-Tb (b) 148.6(4) 

。飞:l~l)-Nd一o (21a) 70.8(1) T• 0(21)-0(2) 82.9 (3) 

O(12)-Nd一o (32b) 108.2(1) o (2)-0 (21)-Tb(b) 138.6(,1) 

。 (22)-Nd-0(32b) 86.0(1) T护-0 (31)一0(3) 99.2 (3) 

。(:l2)-Nd-0(32b) 154.2(1) Tb-O (32)-Tb (a) 111.0(1) 

Nd叫) (l1)-Nd(b) 98.0(1) 。 (3)-0 (32)-Tb (a) 158.3(3) 

Nd-O(12)-0(1) 101.4 (3) 。 (12)→Tb-0(22) 128.9(2) 

Nd-0(21)-Nd(b) 98.4(1) 0(12)-Tb-0(31) 78.4(1) 

N d-O (22) -0 (2) 100.3(3) o (22)-Tb-0(31) 78.3(2) 

Nd一0(32)-0(3) 90.5 (2) 。(21)-Tb一0(32) 133.9(1) 

o (3)-0(32)-Nd(a) 159.2 (3) 。 (31)-Tb一0(32) 52.1(1) 

。 (11) -N d-O (21) 61.4(1) o (21)-Tb-0(l1a) 120.4(1) 

。 (11)-Nd-0(22) 111.6(1) 。(31)-Tb-0(l1a) 106.8(2) 

()(~1l)-Nd-0(22) 50.3(1) 。 (12)-Tb-0(21a) 78.8(1) 

。 (12)-Nd-0(31) 75.7(1) o (22)-Tb-0(21a) 151.6(2) 

。 (22)-Nd一0(31) 78.0 (1) o (32)-Tb-0(21a) 69.3 (1) 

。 (12)-Ncl-0(32) 71.4(1) o (12)-Tb一o (32b) 87.2(1~ 

。 (22)-Nd→0(32) 109.9(1) o (22)-T• o (32b) 87.0 (1) 

。(l1)-Nd一o (l1a) 161.9 (1) O(但)-T←o (32b) 157.6(1) 

0(21)-Nd-O(l1a) 124 .4 (1) T• 0(12)-0(1) 136.0(4) 

。 (31)-Nd-O(l1a) 98 .4 (1) Tb--O (21)-Tb(b) 102 .4 (1) 

。 (11)-Nd-0(21a) 98.7(1) T• 0(22)-0(2) 107.7(4) 

。 (21)-Nd-0(21a) 152.1(1) T• 0(39)-0(3) 89.5(3) 

0(31)-Nd一o (91a) 120.3(1) 

。 (11) 一Nd-O (32b) 68.6(1) 

。但1)-Nd-0(32b) 70.7(1) 

。(31)-Nd-0(32b) 15韭 .8(1)

Nll-O(l1)-O(l) 89.3(2) 

O(l)-O(l1)-Nd(b) 172.7(3) 

N c1-0(21) • 0(2) 89.5 (2) 

0(2) • o (21)-Nd(b) 137.3 (3) 

Nd-O (31)-O(S) '99.9 (2) 

Nd一o (32)-Nd(a) 100.6(1) 
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图 1 Nd(伽CHSC6HρO2泊的结构

图 2 Tb(伽-CHSC6HρO2汩的结构

由图 1 可看出，铁离子与九个氧原子配位，包括与其整合的三个援基的六个氧原子

[0(11) , 0(12) , 0(21) , 0(22) , 0(31) , 0(32)] 和来自相邻单元的三个援基的三个氧原子

[O(11a) , 0(21功， 0(32b)]. 与同一铁离子整合的三个援基中，有两个与同一相邻单元的钱

离子配位，而另一个与另一侧相邻单元的钱离子配位，而不是三个援基均与同一相邻单元的钱

离子配位，这可能是由于前者比后者的空间位阻小.铁离子依次被酸根相连形成链状聚合结

构，相邻铁离子间距离为 0.3865nm. Nd-O 键长范围在 0.2393 "，，0.2702 nm 之间，平均值

为 O.2512nm. 其中三个键较长: Nd-O(ll) , 0.2702nm; Nd一0(21) ， 0.2667 nm; Nd一

0(32) , 0.2627nm. 其余六个键较短在 0.2393 ",,0.2463 nm 之间.

由图 2 可看出，钝配合物的结构与铁配合物不同，钝离子与八个氧原子配位，其中包括

与其整合的两个援基的四个氧原子 [0(21) ， 0(22) , 0(31) , 0(32)]，两个桥式竣基氧原子

[0(11叫， 0(12)] 及来自相邻单元两个援基的两个氧原子 [0(21的， 0(32b)]. 与同一钝离子整

合的两个援基分别与两个不同相邻单元的钝离子配位，可能同样是为了减小空间位阻.铺离子

依次被酸根相连形成链状结构，相邻钝离子间距离为O.4059n皿.Tb一O 键长范围在0.2265""

0.2835n皿之间，平均值为 0.2424nm，其中 Tb-0(21) ，。‘2835nm 和 Tb一0(32) ， 0.2578 

2皿两个提较长，其余六个 r.rb-O 键较短，在 o .2265"" 0 . 2390 n血之间.
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图 S NdLa 原子在品胞中的空间排布

圄矗 TbLa 原子在晶胞中的主间排布
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两种结构中，均不存在独立的配合物分子，配合物的聚合链在晶体中平行排列(图 3，旬，

链之间由 van der Waals力相连.与援基相连的间甲基苯基位于链的周围，通过。(竣)-0
〈苯)单键的旋转，使空间位阻达到最小.三个援基与相连苯环平面间夹角依次为: 10.20 (1)和

06.6 0 (2) , 8.3 0 (1)和 10 .4 0 (2) , 5.80 (1)和 3.9 0 (2). 三个苯环平面间夹角为:、 Bl-B2， 44.50 

(1)和 40 .40 (2); Bl一邸， 72.1 0 (1)和 73.20 (2);B2-B3， 78.60 (1)和 73 .4 0 (2).

2 与 1 相比，由于销离子半径比铁离子小，为了减小配位原子间的空间位阻，整合和桥式

配位方式援基 [0(1)0(11)0(12)]变为双齿桥式配位援基，使配位数由 9 减为 8. 援基 [0(1)

。(11)0(12)]未变成双齿整合援基，可能是由于后者的四元环张力较大不稳定. 1 与 2组成相

似，且属于相同的单斜晶系和 P21/伊空间群，有趣的是虽然钝离子半径比做离子小，但 2 的晶

跑体积却比 1 要大，这是由于两者的结构不同造成的.

用 KBr 压片法测得的十五种配合物的红外光谱相似.以饨的配合物为例，自由配体的搜

基(002H) 在 1688c皿-1 处的强眼收峰消失，而在 1402 及 1528cm-1 出现两个强吸收峰，它

们分别为援基(00;) 的 Vs 及 v盹 由于整合和桥式配位方式与双齿桥式配位方式援基的的(及

罗..)相近，红外光谱未能分辨，易误认为接基只有一种配位方式.通过结构分析，确定了配合物

具有两种不同的链状聚合结构，从而澄清了由红外光谱对结构的推测.

参考文献

.[ 1J 傅楚瑾，曹锦荣，王则民，中国稀土学报， 1989, 7 (3) , 1. 
{2] Ouchi, A., Coord. Chem. Rev. , 19酶， 92， 29.



.272. 化学学报 AOTA OHIMIOA SINIOA 1993 

Synthese8, Characterization and CrystaI Structures of the Complexes 

。f Rare Earth with m-Methylbenzoic Acid 

Ma, Jian-Fang势 Jin， Zhong-8heng Ni, Jia-Zuan 
(Cha町chun Institute of .Applieà Chemist.俨'Y， .Academia Stmca, Ohangchu饨， 130022)

Ab的ra的

RELa(RE=Y, La", Luj HL=m-m的hylbenzoic acid) were syn古hesized， and 古heir

IR spectra were 的udied. The crys阳1 的ructures of 也e co皿plexes of neody:Qliu皿 and

ierbium were deter皿ined by X-ray diffr乱的ion 血的hod. Bo古h of 古hem crystallize in 

ihe monoclinic space group P21/n and show in缸li古e chain 的ruc古ures. The coordination 

Dumbers are nine (Nd8+) and eigh古 (Tb3吵 ， respec也ively.


