RTU Zinatniskie raksti
Materialzinatne un lietiska kimija, 20. séjums 2009

MATERIAL SCIENCE AND APPLIED

ISSN 1407-7353 CHEMISTRY 2009-7353

MATERIALZINATNE UN LIETISKA KIMIJA

CRYSTAL STRUCTURE OF TRINUCLEAR COMPLEX OF ITTERBIUM (III)
8-HYDROXYQUINOLINATE [YB;(CsH¢NO)s-(CH;COO0)]-3CHCL;

ITERBIJA (ITI) 8-OKSIHINOLINATA TRISKODOLU KOMPLEKSA
[YB3(CyH¢NO);-(CH;CO0)]-3CHCL; KRISTALISKA UZBUVE

Elga Silina, leading researcher, Dr.chem.

Janis Ashaks, leading researcher, Dr.chem.

Lucia Pech, leading researcher, Dr.chem.

Daina Zaruma, leading researcher, Dr.chem.

Riga Technical University, Institute of Inorganic Chemistry
Address: Miera 34, LV 2169, Salaspils-1, Latvia

Phone: (+371)7944711; Fax: (+371)7901257; E-mail: nki@nki.lv

Vitaly Belsky, head of laboratory, Dr. chem., professor

SSCL Ya. Karpov Physicochemical Scientific Research Institute
Address: 10 Vorontsovo pole, 103064, Moscow, Russia

Phone: +7(+095) 9163146; Fax: +7(+095) 9752450

E-mail: belsky@cc.nithi.ac.ru

Sergey Belyakov, researcher, Dr.phys.chem.
Latvian Institute of Organic Synthesis

Address: Aizkraukles 21, LV 1006, Riga, Latvia
Phone: 7555985; E-mail: serg@osi.lv



E.Silina u.c. /RTU zinatniskie raksti, Materialzindatne un lietiska kimija, 20. séjums 2009.g. 64— 73

E. Silipa, V. Belskis, S. Belakovs, J. Asaks, L. Peca, D. Zaruma

Atslegas vardi: iterbija kompleksi, 8-oksihinolins, kristaliska struktiira

Tevads

8-Oksihinolins un ta atvasinajumi ir nozimigi ligandi, kas veido iek$g€ji kompleksos savienojumus ar
Joti daudziem metaliem. Sos ligandus pielieto analitiskaja kimija, galvenokart ekstrakcijai [1]. Nesen
8-oksihinolma kimija ir piedzivojusi renesansi sakara ar 8-oksihinolina aluminija kompleksu iz-
mantoSanu par emiteriem organiskas gaismu izstarojosas ierices. Emiteri ir arT lantanidu (III) 8-oksi-
hinolina kompleksi [2—4].

Miisu pétijumos iterbija 8-oksihinolinata sint€ze un rentgenstruktiiranalize tika veikta, lai noskaidrotu
8-oksihinolma ka liganda iedarbibu ar lantana grupas katjonu iterbiju un iegtta kompleksa precizu
sastavu [Yb3(CoHgNO)g-(CH3COO0)]-3CHCI; (I), ka arT ta molekularo un kristalisko uzbivi. Saja
darba doti savienojuma atomu koordinasu, temperatiras faktoru preciz€Sanas un pilnas strukttr-
analizes rezultati.

Lidz §im misu pétitajos 8-oksihinolina iek$gji kompleksajos savienojumos Pt[CoH4(2-CH;)(5-
SCH;3)NO], un Pd[CyH4(2-CH3)(5-SCH;)NO], [5], Fe(CoHgNO);-C,HsOH [6], Ga[CoHs(2-CH3)NO];3
[7], Ga(CyH¢NO);-C,HsOH [8], Sb(CoHgNO); [9], TI(CoHgNO); [10], Co(CyHgNO);-CH;0H [11],
Cu[CyH4(2-CH;)(5-SC,H5)NO], [12] 8-oksihinolins un ta atvasinajumi darbojas ka bidentati (N,O)
ligandi. Sajas 8-oksihinolinatu kristaliskajas struktiiras paradas dazadas skabekla atoma papildus
saistibas, piem., icklauSanas starpmolekularas tidenraza sait€s ar solvatétam skidinataja molekulam
(Fe(CyHgNO);-C,HsOH, TI(CyHgNO);-H,O, Co(CoHgNO);-CH;0H).

Kops iterbija 8-oksihinolinata I struktiiras modela publicéSanas [13] Starptautiskaja Kembridzas
struktiiras datu banka paradijuSies dati par 11 lantanidu 8-oksihinolina triskodolu ieksgji komplek-
sajiem savienojumiem ar metals — 8-oksihinolina ligands attiecibu 3:9 (piem. Er;(CoH¢NO)o-CH;CN
[2], Ho3(CoHgNO)o-CoHgNO [14]), gan jauktu ligandu kompleksiem ar metals — 8-oksihinolina ligands
attiecibu 3:8 (piem. [Ers(CoHs(5-CI)NO);-(CH;CO0)]-3CHC; [3]). Sajos kompleksos 8-oksihinolins
ir gan bidentats (N,O), gan tridentats (N,0,0) ligands, kas ar tiltina M—O-M palidzibu nodrosina
katjonu saistibu.

Eksperimentala dala

Sintéze un monokristalu audzéSana. 8-Oksihinoliu (1 g) Skidina 15ml etanola, pielej 2 ml pie-
satinata natrija acetata $kiduma, 1 g Yb(CH3;COO);-4H,0 $kidumu 5ml @idens un uzpilda ar Gdeni lidz
50 ml. Izkritusas dzeltenas nogulsnes filtré, mazga ar ideni un zave gaisa. legiits 1,15 g (84%) iterbija
8-oksihinolinata.

Dzelteni savienojuma I monokristali izaudzéti no hloroforma $kiduma. Vielas elementaranalize nedod
prieksstatu par tas precizu sastavu un struktirformulu.

Rentgenstruktiiranalize. Savienojuma I uzblive noteikta ar automatisko rentgendifraktometru CAD-4
(AMoK,-izstarojums, grafita monohromators, 6/260 sken&$anas metode difrakcijas lenku 1,51-19,97°
robezas). Kristali I pieder monoklinajai singonijai, telpiska grupa P2;/n. Elementarsiinas parametri:
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a=18971(4), b=19,473(4), c =20,914(4) A; B=100,68(3)"; V' ="7592(3) A’; Z=4, d,,,= 1,828 g/em’,
absorbcijas koeficients = 4,046 mm™'.

Aprekinos izmantotas 2680 refleksu intensitates, kuru skaitliska veértiba / >3c(l). Savienojuma
strukttiras modelis noteikts ar smaga atoma metodi un paradits darba [13]. Iterbija, skabekla, slapekla,
oglekla un hlora atomu koordinates talak precizetas ar mazako kvadratu metodi anizotropa tuvinajuma
lidz galigajam R faktoram R1 = 0,0397, wR2 =0,1024. Ar oglekli saistito tidenraza atomu koordinates
ligandos un hloroforma molekulas izskaitlotas, izmantojot geometriskus apsvérumus. legiitas savie-
nojuma [Ybs(CoHgNO)s-(CH;COO)]-3CHCI; (I) atomu koordinates un izotropie ekvivalentie tempe-
raturas faktori apkopoti 1. tabula, bet atomu anizotropo temperatiiras faktoru tabulas lielo apjomu dg]
netiek publicétas. ST pasa iemesla dél darba nav ievietotas fidenraza atomu koordinates un atomu
izotropie ekvivalentie temperatiiras faktori, ka arT 8-oksihinolma ligandu uzbiivi raksturojosie C-O,
C-N, C-C saiSu un atbilstoSo valences lenku lielumi. Monokristalu ievérojamas absorbcijas un liela
nosakamo neatkarigo parametru skaita deél min€to lielumu noteikSanas klidu robezas sasniedz
0,03-0,05 A un 2-3°, kas nelauj izdarit visparigus secinajumus.

1. tabula
Yb, O, N, C, Cl atomu koordinates un izotropie ekvivalentie temperattras faktori U, (A’ 103)
kristaliskaja strukttra I
YD, O, N, C, Cl atomic coordinates and equivalent isotropic temperature factors Uy, (A*x10%
in the crystal structure I

Atoms X y z Uekv
1 2 3 4 5
Yb(1) 0,2141(1) 0,2144(1) 0,4619(1) 38(1)
Yb(2) 0,3390(1) 0,1787(1) 0,3658(1) 41(1)
Yb(3) 0,1768(1) 0,3410(1) 0,5653(1) 47(1)
O(11) 0,1479(10) 0,4226(9) 0,6294(9) 56(5)
N(11) 0,1060(15) 0,4252(12) 0,5003(14) 92(9)
C21) 0,0814(19) 0,4309(19) 0,4324(20) 96(12)
C@31) 0,0566(17) 0,4928(18) 0,3911(16) 83(10)
C41) 0,0622(18) 0,5466(18) 0,4324(18) 82(10)
C(51) 0,0872(20) 0,6089(20) 0,5321(20) 103(12)
C(61) 0,1144(22) 0,6107(22) 0,5980(21) 117(14)
C(71) 0,1355(21) 0,5460(22) 0,6336(20) 111(13)
C(81) 0,1336(19) 0,4787(21) 0,6040(18) 88(11)
C91) 0,1060(17) 0,4906(17) 0,5307(17) 78(10)
C(101) 0,0855(15) 0,5552(15) 0,4913(15) 59(8)
0(12) 0,2184(9) 0,3322(8) 0,4684(8) 51(5)
N(12) 0,2674(12) 0,4282(11) 0,5577(13) 67(8)
C(22) 0,2952(18) 0,4742(18) 0,5996(17) 79(10)
C(32) 0,3269(16) 0,5353(16) 0,5817(16) 73(9)
C(42) 0,3339(18) 0,5473(17) 0,5223(17) 84(10)
C(52) 0,3173(15) 0,5078(15) 0,4118(15) 69(9)
C(62) 0,2912(16) 0,4560(15) 0,3688(14) 60(8)
C(72) 0,2579(14) 0,3951(13) 0,3855(13) 49(7)
C(82) 0,2515(14) 0,3847(14) 0,4450(13) 49(8)
C(92) 0,2773(14) 0,4420(14) 0,4955(14) 53(8)
C(102) 0,3088(16) 0,5004(16) 0,4761(15) 67(9)
0(13) 0,3364(9) 0,2346(8) 0,4611(8) 46(5)
N(13) 0,3956(11) 0,2935(10) 0,3700(10) 46(6)
C(23) 0,4210(14) 0,3228(15) 0,3203(14) 57(8)
C(33) 0,4645(16) 0,3812(16) 0,3343(16) 73(9)
C(43) 0,4809(16) 0,4067(15) 0,3902(16) 69(9)
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1. tabulas turpinajums

1 | 2 | 3 | 4 | 5
C(53) 0,4777(16) 0,3974(15) 0,5105(16) 71(9)
C(63) 0,4496(16) 0,3655(16) 0,5558(14) 68(9)
C(73) 0,4015(14) 0,3082(14) 0,5432(13) 51(8)
C(83) 0,3803(13) 0,2859(13) 0,4809(12) 41(7)
C(93) 0,4122(14) 0,3170(14) 0,4292(14) 54(8)
C(103) 0,4593(14) 0,3774(15) 0,4461(14) 56(8)
0(14) 0,4240(10) 0,1555(9) 0,3079(9) 64(5)
N(14) 0,4469(11) 0,1350(10) 0,4349(10) 47(6)
C(24) 0,4581(15) 0,1242(14) 0,4987(14) 58(8)
C(34) 0,5184(17) 0,0921(15) 0,5335(15) 71(9)
C(44) 0,5684(15) 0,0663(15) 0,4979(15) 64(9)
C(54) 0,6031(18) 0,0476(17) 0,3897(17) 82(10)
C(64) 0,5915(17) 0,0573(16) 0,3293(16) 75(10)
C(74) 0,5307(16) 0,0928(15) 0,2984(14) 62(8)
C(84) 0,4810(14) 0,1206(13) 0,3347(13) 49(8)
C(94) 0,4940(14) 0,1093(14) 0,4024(13) 51(8)
C(104) 0,5573(14) 0,0715(13) 0,4317(13) 48(7)
0(15) 0,2799(9) 0,1184(8) 0,4334(9) 54(5)
N(15) 0,3171(10) 0,0584(11) 0,3350(10) 47(6)
C(25) 0,3372(15) 0,0297(15) 0,2844(15) 64(9)
C(35) 0,3321(15) -0,0441(15) 0,2724(14) 59(8)
C(45) 0,3052(16) -0,0826(15) 0,3140(15) 68(9)
C(55) 0,2548(15) -0,0916(15) 0,4147(14) 65(9)
C(65) 0,2368(16) -0,0617(15) 0,4665(15) 69(9)
C(75) 0,2495(14) 0,0109(14) 0,4763(13) 51(8)
C(85) 0,2725(12) 0,0513(13) 0,4310(12) 36(7)
C(95) 0,2896(14) 0,0184(13) 0,3761(13) 42(7)
C(105) 0,2837(14) -0,0541(13) 0,3684(13) 50(8)
0(16) 0,2423(8) 0,2419(8) 0,5689(8) 41(4)
N(16) 0,2544(11) 0,3153(11) 0,6726(11) 57(6)
C(26) 0,2560(17) 0,3538(16) 0,7274(16) 79(10)
C(36) 0,3029(18) 0,3372(18) 0,7855(17) 90(11)
C(46) 0,3467(17) 0,2768(17) 0,7905(15) 77(9)
C(56) 0,3837(14) 0,1750(15) 0,7323(13) 60(8)
C(66) 0,3723(14) 0,1394(14) 0,6779(14) 56(8)
C(76) 0,3274(15) 0,1594(14) 0,6190(14) 59(8)
C(86) 0,2878(12) 0,2181(12) 0,6193(11) 35(6)
C(96) 0,2930(13) 0,2562(13) 0,6780(12) 44(7)
C(106) 0,3446(16) 0,2357(15) 0,7344(14) 66(9)
0(17) 0,1107(8) 0,2679(7) 0,4876(7) 40(4)
N(17) 0,0832(12) 0,2838(11) 0,6095(10) 57(7)
C(227) 0,0705(15) 0,2862(15) 0,6682(15) 59(8)
C(37) 0,0089(15) 0,2619(14) 0,6853(14) 60(8)
C(47) —0,0401(15) 0,2269(14) 0,6430(14) 59(8)
C(57) ~0,0793(16) 0,1878(15) 0,5270(15) 67(9)
C(67) —0,0659(15) 0,1883(15) 0,4698(15) 67(9)
C(77) —0,0026(14) 0,2138(14) 0,4516(13) 53(7)
C(87) 0,0503(15) 0,2443(14) 0,4981(12) 50(7)
C(97) 0,0338(13) 0,2485(13) 0,5649(12) 42(7)
C(107) —0,0306(16) 0,2210(15) 0,5791(15) 64(8)
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1. tabulas nobeigums

1 | 2 | 3 | 4 | 5
O(18) 0,2250(8) 0,2259(8) 0,3573(8) 45(5)
N(18) 0,2805(11) 0,2025(9) 0,2497(9) 42(5)
C(28) 0,3071(15) 0,1875(14) 0,1976(15) 60(8)
C(38) 0,2680(17) 0,1957(16) 0,1349(14) 71(9)
C(48) 0,2005(17) 0,2136(16) 0,1273(15) 73(9)
C(58) 0,0977(16) 0,2543(15) 0,1756(14) 64(9)
C(68) 0,0732(15) 0,2664(14) 0,2278(14) 64(9)
C(78) 0,1141(16) 0,2607(16) 0,2916(14) 70(9)
C(88) 0,1839(14) 0,2366(12) 0,3009(13) 40(7)
C(98) 0,2091(13) 0,2227(12) 0,2424(11) 34(6)
C(108) 0,1676(14) 0,2302(13) 0,1815(12) 48(7)
O(1A) 0,1228(9) 0,1397(9) 0,4113(8) 51(5)
O(2A) 0,1601(9) 0,1290(8) 0,5163(8) 46(5)
C(1A) 0,1194(14) 0,1123(14) 0,4649(16) 46(7)
C(2A) 0,0675(16) 0,0512(16) 0,4662(15) 72(9)
CI(1) 0,9069(5) 0,7583(5) 0,0480(5) 114(4)
Cl(2) 0,7582(5) 0,7418(6) 0,0495(5) 127(4)
CI(3) 0,8553(7) 0,7687(8) 0,1659(6) 169(6)
Cl(4) 0,4092(7) 0,4784(6) 0,1817(6) 134(4)
CI(5) 0,3841(10) 0,5704(6) 0,2788(8) 200(8)
CI(6) 0,5140(7) 0,5756(10) 0,2390(9) 213(8)
CI(7) 0,6983(10) 0,3894(13) 0,2330(38) 267(11)
CI(8) 0,7068(14) 0,4948(8) 0,1519(11) 306(14)
Cl(9) 0,5793(8) 0,4272(12) 0,1540(9) 238(9)
C(1C)* 0,8432(20) 0,7283(19) 0,0946(18) 99(12)
CQ20)* 0,4290(20) 0,5626(19) 0,2176(18) 93(11)
C(3C)* 0,6646(21) 0,4221(20) 0,1601(18) 101(12)

* — hloroforma molekulu oglekla atomi

Rezultati un to izvertéjums

Savienojuma rentgenstruktiranalizes rezultata izradijas, ka iterbija (III) 8-oksihinolinats
[Yb3(CoHgNO)s-(CH;COO)]-3CHCI; ir triskodolu un jaukta tipa ligandu komplekss. Ta kristaliska
struktiira sastav no iterbija katjoniem, 8-oksihinolina anjoniem, acetata anjoniem un solvatacijas
hloroforma molekulam. Kompleksa [Yb;(CoHgNO)g(CH;COO)] uzbiive, atomu identifikacija un
numeracija redzama 1.attela.

Savienojuma 8-oksihinolinam ir gan bidentata (N,O), gan tridentata (N,0,0) liganda funkcijas.
Kompleksu veido tris kristalktmiski neatkarigi un atskirigi koordinéti iterbija atomi Yb(1), Yb(2) un
Yb(3). Katrs iterbija atoms ir saistits ar astoniem liganda atomiem. SaiSu garumi un valences lenku
lielumi iterbija atomu koordinacijas poliedros doti attiecigi 2. un 3.tabula.

Ir iesp&jami tris veidu astonvirsotnu poliedri: Horda dodekaedrs, divas Cetrstiira skaldn€s centréta
trigonala prizma un tetragonala antiprizma. Kompleksajos savienojumos Sie poliedri stereokimisku
iemeslu d€] parasti ir deforméti un griitak identificgjami. Darba [15] doti kritériji to noteikSanai, ka ar1
paradita to savstarp&ja pareja vienam otra.

Kompleksa I sarezgitas uzbtives dé] Yb atomu koordinacijas poliedri ari ir stipri deforméti (2.att.).
Katjona Yb(1) apkartni raksturojam ka deformé&tu antiprizmu (60xsi.t20,..), ko veido sesu 8-oksi-
hinolina ligandu un acetata jona skabek]a atomi. 8-Oksihinolina skabekla atomi ir tiltina atomi: atomi
0(13), O(15), O(18) ieklauti arT katjona Yb(2), bet atomi O(12), O(16), O(17) — katjona Yb(3)
koordinacijas sféra. Sie sesi atomi veido iterbija atomu koordinacijas poliedru kop&jas skaldnes.
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Antiprizmas cCetrstiira plaknes O(12)O(17)O(1A)O(18) un O(13)O(16)O(2A)O(15) ir praktiski parale-
las (A 5,22°), $o plaknu lazumi pa diagonalém neparsniedz 20°. SaiSu Yb(1)—O garumi svarstas Sauras
robeZas no 2,25(2) 1idz 2,39(2) A (vid. 2,33 A). Saites Yb(1)-O(1A) un Yb(1)-O(2A) ir delokaliz&tas.
Ka to nosaka antiprizmas un atskirigo kompleksu veidotaju geometrija, valences lenku OYb(1)O lielu-
mu diapozons ir ievérojams: no 55,4(6)° (acetata jona) lidz 153,6(5)° (starp tiltina skabekla atomiem).

l.att. Triskodolu kompleksa [ Ybs(CoHgNO)s-(CH;COQ)] molekulara uzbiive
Fig. 1. Molecular structure of the trinuclear complex [ Ybs(CoHsNO)s-(CH3;COO)]

2.att. Katjonu Yb(1), Yb(2), Yb(3) koordinacijas poliedru sastavs un saistiba triskodolu kompleksa
Fig. 2. Composition of the cation Yb(1), Yb(2), Yb(3) coordination polyhedrons and binding
in trinuclear complex
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2. tabula

SaiSu garumi (d) iterbija koordinacijas poliedros kristaliskaja struktiira I
Bond lengths (d) in the itterbium coordination polyhedrons in the crystal structure I

Saite | d,A Saite | d,A Saite | d,A

Yb(1)-antiprizma Yb(2)-dodekaedrs Yb(3)-dodekaedrs
Yb(1)-O(1A) 2,36(2) Yb(2)-0O(14) 2,23(2) Yb(3)-O(11) 2,21(2)
Yb(1)-O(2A) 2,35(2) Yb(2)-0O(13) 2,28(2) Yb(3)-0(12) 2,28(2)
Yb(1)-O(12) 2,30(2) Yb(2)-0(15) 2,28(2) Yb(3)-0(16) 2,29(2)
Yb(1)-0(13) 2,36(2) Yb(2)-0O(18) 2,33(2) Yb(3)-0(17) 2,34(2)
Yb(1)-0(15) 2,39(2) Yb(2)-N(14) 2,34(2) Yb(3)-N(11) 2,38(2)
Yb(1)-0(16) 2,27(2) Yb(2)-N(13) 2,48(2) Yb(3)-N(12) 2,44(2)
Yb(1)-0O(17) 2,37(2) Yb(2)-N(15) 2,44(2) YDb(3)-N(16) 2,50(2)
Yb(1)-0O(18) 2,25(2) Yb(2)-N(18) 2,52(2) Yb(3)-N(17) 2,42(2)

3.tabula

Valences lenki (o)* iterbija koordinacijas poliedros kristaliskaja struktiira I
Bond angles (w)* in the itterbium coordination polyhedrons in the crystal structure I

O(18)Yb(1)O(2A) 131,9
0(16)Yb(1)O(2A) 74,6
0(12)Yb(1)O(2A) 133,7
0(18)Yb(1)O(13) 73,0

0(16)Yb(1)O(13) 85,1

0(12)Yb(1)O(13) 79,0

0(2A)Yb(1)O(13) 129,7
O(18)Yb(1)O(1A) 79,4
0(16)Yb(1)O(1A) 127,5
0(12)Yb(1)O(1A) 131,1
OQA)Yb(1)O(1A) | 554
O(13)Yb(1)O(1A) 137,9
0(18)Yb(1)O(17) 114,0
0(16)Yb(1)O(17) 74,1
0(12)Yb(1)O(17) 64,5
0(2A)Yb(1)O(17) 75,4
0(13)Yb(1)O(17) 141,8
O(1A)Yb(1)O(17) 78,6
O(18)Yb(1)O(15) 71,8
0(16)Yb(1)O(15) 113,2
0(12)Yb(1)O(15) 141,5
0(2A)Yb(1)O(15) 82,1
0(13) Yb(1)O(15) 64,4
O(1A) Yb(1)O(15) | 77,3
0(17) Yb(1)O(15) | 153,6

Lenkis ®,’ Lenkis ®,’ Lenkis ®,’
O(18)Yb(1)O(16) 152,9 0(14)Yb(2)O(13) 134,8 | O(11)Yb(3)O(16) 141,3
O(18)Yb(1)0O(12) 87,1 0(14)Yb(2)O(15) 135,9 | O(11)Yb(3)0O(12) 138,3
0O(16)Yb(1)O(12) 72,9 0(13)Yb(2)O(15) 67,2 0(16)Yb(3)0O(12) 72,2

0(14)Yb(2)O(18) 142,4
0(13)Yb(2)O(18) 73,0
0(15)Yb(2)O(18) 72,2
O(14)Yb(2)N(14) 68,8
O(13)Yb(2)N(14) 78,4
O(15)Yb(2)N(14) 84,7
O(18)Yb(2)N(14) 148,5
O(14)Yb(2)N(15) 76,6
0(13)Yb(2)N(15) 131,2
O(15)Yb(2)N(15) 65,9
O(18)Yb(2)N(15) 104,4
N(14)Yb(2)N(15) 84,5
O(14)Yb(2)N(13) 81,3
O(13)Yb(2)N(13) 67,4
O(15)Yb(2)N(13) 134,6
O(18)Yb(2)N(13) 92,1

N(14)Yb(2)N(13) 89,0
N(15)Yb(2)N(13) 157,9
O(14)Yb(2)N(18) 75,4

O(13)Yb(2)N(18) | 132,7
O(15)Yb(2)N(18) | 120,8
O(18)Yb(2)N(18) 67,4
N(14)YbQ2)N(18) | 144,0
N(15)Yb(2)N(18) 84,3

N(13)Yb(2)N(18) | 88.8

O(11)Yb(3)O(17) | 134,1
0(16)Yb(3)O(17) | 74,2
0(12)Yb(3)O(17) | 64,7
O(11)YbG3)N(11) | 71,0
O(16)Yb(3)N(11) | 147.6
O(12)YbG)N(11) | 78,4
O(17)Yb(3)N(11) 81,3
O(1DYbG)N(17) | 79,5
O(16)Yb(3)N(17) | 91,8
O(12)Yb(3)N(17) | 133,9
O(17)YbB3)N(17) | 69,4
N(IDYbGN(17) | 99,1
O(11)YbB3)N(12) | 78,3
O(16)Yb(3)N(12) | 101,7
O(12)Yb(3)N(12) | 68,6
O(17)Yb(3)N(12) | 1321
N(11)Yb(3)N(12) 79,2
N(17)YbB3)N(12) | 157,0
O(11)Yb(3)N(16) | 76,8
O(16)Yb3)N(16) | 64.9
O(12)Yb(3)N(16) | 122,2
O(17)Yb(3)N(16) | 130,8
N(1D)YbG3)N(16) | 145.9
N(17)Yb(3)N(16) 85,3
N(12)Yb(3)N(16) 83,9

* Valences lepku kladas: Yb(1) — antiprizma 0,5-0,6°, Yb(2) — dodekaedra 0,6—0,7°,

Yb(3) — dodekaedra 0,6-0,8°

Katra katjona Yb(2) un Yb(3) koordinacijas sfera ieklauti ¢etru 8-oksihinolina ligandu skabekla un
slapekla atomi. AtbilstoSie koordinacijas poliedri ir stipri izkroploti dodekaedri (4O, +4N). Do-
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dekaedru Cetras virsotn€s krustojas piecas Skautnes (B tipa virsotnes), ¢etras— Cetras Skautnes (A tipa
virsotnes). Dodekaedru visas skaldnes ir trisstiiri. Kompleksa I dazi divplaknu lenki ap B tipa virsotnes
savienojosam Skautném N(13)—O(18)-N(15)-N(14) Yb(2)-dodekaedra un N(11)-N(17)-O(16)-N(12)
Yb(3)-dodekaedra) atskiras no idealas dodekaedru raksturojosas veértibas 29,5° [15] pat par £10°.
Sai$u garumi svarstds samérd Saurds robeZas: Yb(2)-O 2,23(2)-2,33(2) A (vid.2,28 A), Yb(2)-N
2,34(2)-2,52(2)A (vid. 2,47 A), Yb(3)-0 2,21(2)-2,34(2) A (vid. 2,29 A), Yb(3)-N 2,38-2,50 A
(vid.2,44 A). Valences lenku lielumi Yb(2) un Yb(3)-dodekaedros svarstas no 64,7(6) lidz 157,9(6)".
8-Oksihinolina koordinacijas lenki OYbN veidotajos metalciklos atrodas robezas no 64,9(6) lidz
71,0(8)°. Minétie saiSu garumi un valences lenku lielumi batiski neatSkiras no darba [4] atrastajiem.
Valences lenki YbOYD ap tiltina skabekla atomu svarstas Sauras robezas no 93,8(6) Iidz 98,0(6)°
(vid.96,3°), lenki YbOC metalciklos- no 116(2) lidz 126,5(19)° (vid.121,1°). Triskoordinétie skabek]a
atomi kliidas robezas ir lokalizéti ar tiem saistito atomu YbCYb plakn€s. Starpkatjonu attalumi
triskodolu kompleksa: Yb(1)-Yb(2) 3,450(2) A, Yb(1)-Yb(3) 3,439(2) A. Katjonu koordinacijas
poliedru izvietojums kristaliskaja struktiira redzams 3.att€la.

X

3.att. Katjonu Yb(1),Yb(2), Yb(3) koordinacijas poliedru izvietojums kristaliskaja  strukttra
I (projekcija paralgli z asij)

Fig. 3. Situation of the cation Yb(1),Yb(2), Yb(3) polyhedrons in the crystal structure I (projection
parallel z axis)

8-Oksihinolina metalciklu planaritate atSkiras, to lizumi pa O...N lIiniju ir 22,8° liganda L(1), 19,7°
-L(2), 18,8° = L(3), 11,6° — L(4), 8,2° — L(5), 0,6° — L(6), 12,0° — L(7), 6,8° — L(8).
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8-Oksihinolina ligandos C(8)—O(1) tipa saites (1,22(4)-1,34(3) A, vid.1,31 A) kliidas 3o robezas ir
vienadas. To vid&jais garums atbilst apkopojuma [16] dotajam dal&jas dubultsaites garumam. Var
teikt, ka kludas 3c robezas nav novérojama citos 8-oksihinolinatos konstatéta saiSu C(2)-N un
C(9)-N garumu disproporcionésanas.

Solvatéto CHCI; molekulu uzbiive neatSkiras no agrak aprakstitas. Valences saiSu C—Cl vidgjais
garums 1,69A ir nedaudz mazaks par kovalento radiusu summu 1,76 A [17], valences lenki CICCI
(vid.110,7°) tuvi tetraedriskajiem. Spriezot p&c starpmolekularajiem attalumiem (3,40-3,56 A), dala
hlora atomu var bt ieklavusies vajas tidenraza saites C—H...Cl, kas stabilize kristalisko struktiiru.

Secinajumi

Iterbija 8-oksihinolinats [Yb;(CoHgNO)s-(CH;COO)]-3CHCI; ir jaukta tipa ligandu komplekss, kura
kristaliska struktiira sastav no neitraliem triskodolu kompleksiem [Yb;(CoH¢NO)g-(CH;COO)] un
solvatacijas hloroforma molekulam. Savienojuma §-oksihinolmam ir gan bidentata (N,O), gan
tridentata (N,0,0) liganda funkcijas. SeSiem no astoniem 8-oksihinolina ligandu skabekla atomiem ir
gan kompleksa veidotaju, gan tiltina atoma funkcijas. Katjonu koordinacijas poliedri: Yb(1)-
deforméta antiprizma (60 si.+20,c), ko veido seSu 8-oksihinolina ligandu un acetata jona skabekla
atomi, Yb(2) un Yb(3)- stipri izkroploti dodekaedri (40s.t4N), ko katru veido Cetru 8-oksihinolina
ligandu skabekla un slapekla atomi. Poliedri ar kop&am OOO skaldném apvienoti triméra ar
starpatomu attalumiem Yb(1)-Yb(2) 3,450(2) A, Yb(1)-Yb(3) 3,439(2) A.
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Silina E., Belskis V., Belakovs S., ASaks J., Peca L., Zaruma D. Iterbija (I11) 8-oksihinolinata

triskodolu kompleksa [Yb;(CoHNO)s(CH;COO0)] -3CHCI; kristaliska uzbiive

legiits komplekss [Yb;(CoHsNO)g (CH3;COO)]--3CHCI; (I) . Kristali I pieder monoklinajai singonijai, telpiska
grupa P2,/n: a=18,971(4), b=19,473(4), ¢=20,914(4)4, p=100,68(3)°; V=7592(3) A°’, Z=4 Savienojuma I
uzbiive noteikta ar automatisko rentgendifraktometru CAD-4 (AMoK -izstarojums). Struktiiras modelis noteikts
ar smagda atoma metodi. Iterbija, skabekla, slapekla, oglekla un hlora atomu koordinates talak precizétas ar
mazdako kvadratu metodi anizotropd tuvindjumda lidz galigajam R faktoram RI1=0,0397, wR2=0,1024. Tris
kristalografiski neatkarigu iterbija atomu koordindacijas poliedri ir izkroplota antiprizma (Yb(1)) un izkroplots
dodekaedrs (Yb(2) un (Yb(3)). Atomu Yb(1) koordiné divi acetata jona skabekla atomi un sesi 8-oksihinolina
liganda skabekla atomi. Atomus Yb(2) un Yb(3) katru koordiné cetru 8-oksihinolina ligandu skabekla un
slapekla atomi. SeSiem no astonu 8-oksihinolina ligandu skabeklu atomiem ir gan kompleksu veidotaju, gan
tiltina atomu funkcijas. Kaiminu Yb atomus triskodolu kompleksa saista tris 8-oksihinolina ligandu skabekla
atomi. Starpatomu attalumi Yb(2)...Yb(1)...Yb(3) triskodolu kompleksa attiecigi ir 3,450(2) un 3,439(2)A.

Silina E., Belsky V., Belyakov S., Ashaks J., Pech L., Zaruma D. Crystal structure of trinuclear complex

of itterbium (II1) 8-hydroxyquinolinate [Yb;(CoHsNO)g(CH;COO0)]-3CHCI;

A new compound [Yb;(CoHgNO)s-(CH;COO)]-3CHCI; (I) has been synthesized. The complex crystallizes in the
monoclinic syngony, space group P2,/n: a=18.971(4); b=19.473(4); ¢=20.914(4) A; =100.68(3) > V=7592(3) 4’
Z=4. The structure of compound I has been determined using the automatic X-ray diffractometer CAD-4
(AMoK , radiation). The structure model has been established by the heavy atom method. Coordinates of
itterbium, oxygen, nitrogen, carbon and chlorine atoms have been refined by the least squares method in
anisotropic approximation up to the final R factor values R1=0.0397; wR2=0.1024. Three crystallographically
independent Yb atoms have distorted antiprism (Yb(1)) and dodecahedral(Yb(2) and Yb(3)) coordination. The
Yb(1) atom is coordinated with two oxygen atoms of the acetate anions and with six oxygen atoms of the
8-hydroxyquinolinate anion. The Yb(2) and Yb(3) atoms each are bidentally coordinated with four O atoms and
four N atoms from four 8-hydroxyquinolinate anions. Six from eight oxygen atoms of 8-hydroxyquinoline ligand
possess both the complexing and bridge atom functions. The neighbouring Yb atoms are bonded with three O
atoms from three 8-hydroxyquinolinate anions. The interatomic distances of Yb(2)...Yb(1)...Yb(3) are 3.450(2)
and 3.439(2) A respectively.
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Cununyp 3., benvckuit B., benakoe C., Awmaxc A., Ileu JI., 3apyma /l. Kpucmannuueckas cmpykmypa
mpexa0eprnozo komniaekca 8-okcuxunoaunama ummepousn (I11) [Yb3;(CoHNO)s(CH3;C0OO0)]-3CHCI;
Cunme3suposan xomnaexc [Yb3;(CoHsNO)s-(CH;COO)]-3CHCI; (I). Monokpucmannwt (I) npunaonesxcam mono-
KnunnoU cuneonuu, np.2p. P2,/n: a=18,971(4); b=19,473(4); c¢=20,914(4)4; B=100,68(3)° V=7592(3) A
Z=4. Memoodom penmeenocmpykmypHozo auaiuza (asmomamuueckuii ougpaxmomemp CAD-4, AMoK , u3-
JyueHue) onpeoeiena KpUCmailuueckds cmpykmypa komniexkcd. Mooens cmpykmypsl nauidena memooom
msigcenozo amoma. Koopounamer amomos ummepbusi, KUciopood, aszomd, y2iepood u Xi0pa YMOUHeHbl 6
anuzomponuom npubausicenuu 00 R1=0,0397; wR2=0,1024. B xomnnexce (I) mpu xpucmanrocpaghuuecku
He3a8UCUMblE aMOMbl ummepous umerom pasmoe oxpydicenue. Koopounayuonnwiti noausdp amoma Yb(1) —
UCKAJICEHHAsl AHMUNPU3MA, KOMOPYI0 06paszyiom 08a amoma KUCIopood ayemam-uoHd U Wecmb amomos
Kuciopooa aueanoa 8S-oxcuxunonuna. Koopounayuonnvie noaudzopwvl amomos Yb(2) u Yb(3) — uckaogicenmvie
000eKa’0pwl, KAANCOBI U3 U3 AMOMO8 KUCIOPOOAd U A30ma Yemvipex auecanoos S-oxcuxunoauna. lllecmsv amomos
KUCTIOPOOa TU2AHO08 8-OKCUXUHONUHA UMEIOM KAK KOMNIEKCOOOpA3yIowylo, max MOCMuKosyio (yukyuio. B
mpexsa0epHoM Komniexkce coceonue amomwvl Yb coedunensvt mocmuxosvimu amomamu O mpex ueanoos
S-oxcuxunonuna. Mexcamomuvle paccmosnus Yb(2)...Yb(1)...Yb(3) coomsemcmeenno 3,450(2) u 3,439(2) A.



