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1， 2， 4， 5一苯四甲酸饵配合物的合成及其晶体结构

那扩金钟声段治邦倪嘉绩
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春〉

晶体属单斜晶系，空间群 P21/饵" Z=4， 其晶胞参数为 α=10.330(4) ， b=10.282(功 ， c= 
16.但6(8)1， β=98.75任)0， V=1726.5(1)Á3. 结构是利用 Pa忱;erson 及 Fourier 技术测定p 经最小
二乘修正p 最后的 R=0.0364. 稀土 Er吨跟苯四甲酸中的五个氧原子及三个水的氧原子配位，形成

八配位的配合物.配位多面体呈二帽畸变三角反棱·柱.分子式为 NHt [ErCaH2( 002) 4' 3H20J-. 
4日20. 晶体结构沿着(0 0 1)面呈现为一个网状结构.

文献曾报道 1， 2，4，5-苯四甲酸二水合物∞及 OU.s [OtlR.s (00.s)4] .10H20rl!J和 [00 (H20) 6] • 

[06H.., (002) 4] c汩的晶体结构.但稀土与苯四甲酸配合物的晶体结构尚未见报道.我们首次合

成了 NRt [ErOOH2(OO.s)4'S RaO] - .4HaO 晶体，并测定了其晶体结构，发现四个接基以三种
不同的形式与中心离子 Er例'相配位，构成一个网状结构.这种结构对研究稀土元素的结构化

学、配位化学、化学键理论等提供了有用的实验数据.

实验

配合吻合成 将 Er.3+与苯四甲酸配体以 1:2 t:昆合，控制 pH-4.0，在室温下放置二十天

左右，得到很细的晶体. 4000 真空干燥至恒童，即得到组成为 1:1 的配合物， 01oH14ErN012 

(计算值: 0 , 23.67; R , 2.78; N, 2.76; Er, 32.96. 实测值: 0 , 23.45; 日， 2.60; N, 2.70; Er, 

33.39). 

晶体结构测定 用于结构分析的晶体系从溶液中直接得到3 含七分子水.晶体的 X 射线

衍射数据用 Nicol的 XRDR3 系列四圈衍射仪收集. 晶体的大小为 0.3xO.5xO.6m皿3 使

用 Mo K，α 辐射(λ=0.71069λ)，石墨单色器， (J /20 方式变速扫描.设两个参考反射p 每 61 个
反射为一个监测周期，在 30~2B，45。范围内收集到 2439 个反射数据，其中 1';Þ2.5 σ(1)的

反射为 1960 个.

观察到在 OKO 型反射中的 K=2刊十1 和 HOL 型反射中的 H+L=2n十1，存在着系统

消光，可唯一确定晶体属 P21i饲空间群.对所有的强度数据均经过吸收校正与 Lp 因子校正.

晶体属单斜晶系.晶胞参数 α=10.330(码 ， b=10.282(时， 0=16.446(8)λ， β= 
98.75(4) 0 , Z =4, V =1726.5(1)18 • 使用 SHELXTL 程序系统，首先从 Pat协rso丑图上得
到重原子 Er 的位置坐标，将其投入后经若干轮块矩阵最小二乘修正P 并计算电子云密度分布

图，这时 R=0.2285. 再经过连续 Fourier 迭代p 综合 Fourier 电子云密度和差值Fourier 图，

先后得到全部非氢原子坐标.当用最小二乘法修正非氢原子坐标和各向同性热参数至收敛

时， R=0.0783. 此后转入修正各向异性热参数p 按理论值投入所有的氢原子坐标p 继续用块

矩阵最小二乘法精修结构参数2 最后的 B 因子为 0.0364. 表 1 列出原子坐标.图 1 表示分子

结构在晶胞中的空间排布.
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固 1 分子在晶胞中的空间排布
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结构的描述与讨论

晶体结构是由正离子 NHt与负离子回r06H且 (002) 4. 3H)l0]- 及四个游离的水分子组

成. Er3+ 与三个苯四甲酸分子中援基的五个氧原子以及三个水分子中的氧原子配位，构成八

配位的配合物. Er3+的配位多商体呈二帽畸变三角反棱柱构型(图 2). Er-O (水)距离在

2.305-2.324 之间，平均值为 2.318λ， Er-0 (竣)距离在 2.231-2 .466λ 之间，平均值为
2.349 A 

有趣的是在本结构中，苯四甲酸上的援基取不同方式与中心离子配位.从几何结构来看，

原于链[O(苯)-O(竣)一O-Er] (见图 3)改变在β、ω 及。角来调节其长度与方向，以便在晶

钵结构中取最佳空间位置与金属配位.φ、β、ω 的定义如图 3 所示， 8 是围绕。(苯)←O(竣)键

旋转的角度，苯环平面与毅基平面的二面角就是其旋转的角度.在已报道的结构中[1，且， 233 点

β、 ω 及。的变化范围分别为 119.6--128.7， 113.2-120.2, 92. 4--143.8 和 O→74.40 (表

2). 当四个竣基都跟金属络合，则会形成聚合网状结构.

在本结构中，两个相邻的援基与同一个中心离子 Er3+ 配位.当构成一个七元环

'18 
0(51) 

。 o • 
金属氧现

图 2 配位多面体 图 8 挨基的特性参数图

表 2 配位体的特性参数(单位度)

分 子 式 叮 φ C 。 β 7 w 8 

CaH2 (002H)4. 2亘20[1] 119.1 133.4 118.3 131.6 114.1 124.3 17.9 

130.3 119.6 119.9 131.7 113.2 135.1 74.4 

[Co (H20)ø] [C6H 2(002)4J[S] 117.64 128.69 113.66 118.97 119.92 121.09 土2

Cu2[C，卢2(∞2)4J .10H20 119.6 133.6 116.7 118.9 115.1 136.0 126.7 

119.2 121.0 119.9 117.3 120.3 122.5 107.0 

NHt因而且.J(∞山. 3H20]-.4H2Ql2J 118.3 12韭 .2 117.5 117.3 119.6 123.0 143.8 14.1 

119.0 125.4 115.6 117.3 118.1 123.1 136.0 68.8 

119.8 123.0 117.2 119.0 116.4 124.5 135.1 88.0 

118.7 92.4 9.0 
118.0 122.6 119.2 130.6 

130.6 93.1 
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[0(1) 0(2)0(21)0 (2)ErO (1)0(11) J 时，其环较稳定，因而在五个 Er一O(竣〉键长中，属于该

七元环上的两个 Er-O 键最短，分别为 2.281 和 2.231λ. 它们的在 β、 ω 及 0 分别为
124.2, 125 .4; 119.6, 118.7; 143.8, 126.0 及 14.7， 68.80 • 这两个嫂基的二面角为 76.9 0 •

第三个殷基 [0 (41) 0 (41) 0 (4) J 以单齿形式同稀土离子络合，它的在 β、 ω 及 0 分别为

123.0, 116.4, 135.7 和 88.0 0 • 第四个段基 [0(51) 0 (51)。但)]以双齿整合形式与稀土离

子配位，它的在 β、 ω 及 θ 分别为 122.6， 118.7(120.6) ， 92 .4 (93. 句， 9.00 • 此配位竣基的

显著特点是键长。(51)一0(5) =1. 268(.1)1, 0(51)-0(51) =1. 264(1)λP 这是由于 0=0
离域的结果.为构成一个四元环， γ 角变小，由 123.0。变到 120.6 0， 0(5)-Er一0(51)键角

为 53.3 0，它的O-O-Er 角即为表 2 中的 ω 角，分别为 92 .4。和 93.70，而七元环的相应角

分别为 78 .4， 143.8 和 126.00 • 这些角度的显著变小说明该四元环所受的张力很大，环本身

不稳定p 因此3 在五个 Er-O(竣)键长中，四元环上的两个 Er-O 键最长，分别为 2 .435 和

2 .466λ. 第三、四援基的二面角为 89.1 0 •
图 1 表示分子在晶胞中的空间排布，图是同 z 轴投影3 图中各原子符号的右上角数字表示

z 轴上的分数坐标乘以 100. 为了便于观察p 取 z=O.5--1. 0 的半个晶胞.从图中看出，晶体

沿着 (0 0 1)平面形成聚合网状结构.在这半个品胞的下一层3 即在 z=O-O.5 的下半个晶胞

中还有一层网，不过位置有些移动.
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Synthesis and CrystaJ Structure of the 1:1 Complex 

。f PyromeJlitic Acid with Erbium 

X :ing Ya丑* Jin Zhong-iSheng Duan Zhi-Bang Ni Jia-Zan 
(Ohαngchun Institute 0/ .Appi:ied Ohe饥ist'1'y ， .Acαdemia Sinicα， Ohangch咀吵

Abstrac古

The title complex NHt [Er06H，2 (00:J)4.3H且OJ - .4H:J0 crys协llizes 扭曲。 monoc1:inic

space group P21!n, wi也 Z=4. Lat古ice para血。也ers are:α=10.330(码 ， b=10.282(时， c= 

16.446(8)λ， V =1726.5(1)λ83β=98.75钩。. The stru的ure was solved by Patterson and 

Fourier 悦。hniques and refined by leas←squares 古o a final co盯entional R value of 0.0364 

The erbiu皿 (III) io丑 is8一<:oordinated， be:ing bonded 怕也he five oxygen atoms 迦古he

carboxyl groups and 也ree ones of 3Hi) wi也 dicapped trigonal antiprism and 也he crystaJ. 

structure is a poly皿。ric n的work al(mg (0 0 1) faω. 


