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在金属离子的模板作用下，2分子的三(2一氨乙基)胺同 3分子的二羰基化台物缩合生成 

2+3]穴状Schlff碱配合物的研究主要涉及非希土化合物 。 。我们使用 2分子的三(2一氨乙 

基)胺同 3分子 2，6一_二甲酰对甲苯酚在水合硝酸铈的模板作用下缩合得到穴状配合物 

iCe(NOs)·L](NOa)：，并测定了它的晶体结构0]，但制备的收率比较低。经过进一步优化合 

成条件．采用乙腈和甲醇的混合溶液(1：1)溶解反应物和进行反应，使生成[Od(NO )·L] 

(NOs)。的产率达到 80 ，测定了该配合物的晶体结构 [Gd(NOs)·L](NOa)：的分析方法同 

文献口]．元素分析结果(括号内为计算值化学式 C⋯H aGdN“Ot：) ；C：46．10(45．91)，H；5．01 

(4．75)，N：15．24(15，11)，Gd：1 5．30(1 5．41)．符合[Gd(NO3)·L](NO3)2。IR(KBr压片)： 

一  3443—3428 cm一 ． 一H 1651 cm_。，蜥一0(NO3)1548、1358 cIn一 

1 结果与讨论 

室温条件下取 0，30 mE×0．30mm×0．30mm桔黄色晶体在Enraf—Nonius CAD4四圆衍 

射仪上测定晶胞参数。MoKa射线( =0，071073 nm)，以 一2 扫描方式收集衍射数据，共收 

集 5945个独立衍射点，，≥3a(1)的 4743个可观察衍射点参加了修正。直接法确定非氢原子 

的位置．用最小二乘法多次对原子坐标和热参数进行修正， =0．055．R =0．059。该晶体属 

三斜晶系，P1空间群，其晶胞参数为：Ⅱ=1．0839(2)RE， —1．26(4)nm，c=1．7595(4)nm，d 

=82，09(2)。， = 89．22(2)。， =84．06(2)。，V=2．367(2)nm。，z= 2， =1．4319 cm ． = 

1．471 mm～，F(ooo)一1038。表 1列出了部分键长、键角数据。 
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表 1 ~Od(NO．)·L](NO，)-的部分键长和键角 

Table l Bond Dlstanc~and An 晖[or~Od(NOI)·L~(NOI) 

[Gd(No )·L](Nos)z与[Ge(NO )·L](NO：)2C33有相似的结构，如图 1所示。~Gd(NO ) 
· LJ(Noa)：配合物中钆形成九配位对称三帽三棱柱型的配位多面体，有 5个氧原子和 4个 

氮原子与钆配位。o(1)、o(2)和o(3)来自三个酚羟基的氧原子，O(12)和 O(13)来自双齿配 

位的硝酸根离子 4个配位的氮原子中N(2)、N(4)和 N(6)来自三个取代芳烃的 C=N键， 

N(8)为叔氮原子，另一个叔氮原子N(7)并不和钆配位。钆偏向穴状大环的一侧，即配合物 

”  

图 1 配合物[-Gd(NO3)·L 的结构 

Fig．1 s口u re of丘1e~C,d(NO )．L] 
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中配位的叔氮原子的一侧。表 l的键长数据中，酚羟基与钆的平均 Gd—O键长为 0．2343 nm， 

硝酸根和钆的平均 Gd—O键长为 0．2595 nm，表明酚羟基与钆的配位能力较强。C=N键氨原 

子与钆的平均 Gd—N键长为 0 2558 nm，而叔氮的Gd—N键长为 0．2701 nm，说明C=N键有 

更强的配位能力。在[Ce(NOa)·L](Nos)：中也有类似的现象，酚与铈的平均ce—o键长为 

0．2404 Tim，硝酸根和铈的平均 Q—O键长 0．2711 nm，c：N与铈的平均 Ce—N键长 0．2642 

nm，而叔氮的 Ce—N键长 0．2767 nm。从上面的键长数据还可以看出，钆与配位原子形成的化 

学键比铈与相应配位原子形成的化学键短，这是由于镧系收缩造成的。 

在单核穴状[Gd(NOa)·L](NOs) 配合物中，N(1)、N(3)、N(5)和 N(7)并没有与金属配 

位，其中叔氮N(7)到三个C=N键 N(1)、N(3)或N(5)的非键距离分别为 0．293～0．297 nm， 

N(1)到N(3)或N(5)的非键距离为 0．39l～0．398 nm，园比N(1>、N(3)、N(5)和N(7)原子与 

另一个半径较小的金属离子配位在空间上是允许的。 
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CRYSTAL STRUCTURE OF A MON0NUCLEAR GADOI INn，M 

COMPLEX OF[2+3]SCHIFF BASE CRYPTAND 

Zha g Mingjie Ma Ning Nie Yumin Zhang Wenqin Meng Qingzhan 

( 咖 口蛳 ， 排 hH椰 姆，娜 ，300072) 

A new mononuclear gadolinium complex[Gd(NO3)·L](NOa)2 of Schlff base crypumd was oh- 

rained by condensation of触 (2-aminoethy1)amine with 2．6-diformyl phenol in template proce— 

dare·The complex was characterized by elemental analysis，1R，and x—ray singIe crystal diffraction 

analysis．Gadolinium is nine—coordinate in trigonal tricapped prism with five oxygen atoms from 

three phenols and a biden tate nitrate group，and four nitrogen atoms from three imirio C= N bonds 

and a tertiary am ine in the cryptand-The complex crystallized in triclinic system space group尸了． 

d一 1．0839(2)nm，6=1．2600(4)nm，c一 1．7696(4)mn，。=82．09(2)。， 一89．22(2)。， 一 

84．06(2)。， 一2．367(2)nm0，Z=2． 
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