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中性磷�麟 �类希土萃合物的结构研究

亚
�

四�三苯基氧麟�合硫氰酸钱的合成及结构测定

黄春辉 徐荣芳 徐小杰 徐光宪

�北 京 大 学 化 学 系 �

合成 了四 �三 苯基乳畴� 合硫氛酸任配合物
,

通过元素分析及分子量测 定
,

确

定了该配合物的化学式为 � � �� ���
。 ·

� � �
�
� “ �

。

经 � 射 线单晶衍射测定了该配合

物的结构
,

晶体属单料晶 系
,
� �

、

�� 空间群
,

晶体学参数如下
�

� � � �
�

� � � �� ��

� 二 � �
。

� �� �� � � �

� � � �
。

� � � �� � � �

夕� �� �
。

� � �� �
。

� ��
, � , � , � � � � � � � �

, � � � � � �
�

名 二 �

�实验值 “ �
�

� � � � �
� �

�

� 计算值 “ �
�

� �  � �
� � 吕

吸收系数 召 � �
�

�� � 一 ‘�� � �
。

�

仕的配 位数 为七
,

三个� �� 一根 以 氮与头配 位
,

平均键长 �
�

�� �
,

四个三 苯基 衷踌

以碑统基上的氧与仕配 位
,

关键饲 � 希土萃合物 结构

平均 � �一 � 健长 �
�

�� �
。

分子具 有近似的 �
,

衬 称性
。

合成 四 �三笨基氧麟�合硫氰酸钱

中性磷 �麟� 类化合物
,

包括 �� � �
�
� “ � 和 �

�
� � �

,

是 一类重要的萃取剂
。

工业上

应用最早的� ��和�� �� 都是属于这一类萃取剂
。

它们在不同底液的情况下萃取性能
、

饱和

容量均有显著区别
。

为了研究这类萃取剂在不同底液中萃取行为不同的内在结构因素
,

我们

制备了不同的希土盐类与三苯基氧麟的配合物
,

并对它们的玲伯准
‘二甲洲定

。

主次类含巾性

麟氧类配休的 配 合 物 中 只 有 � 。�� �
。
�
� ·

�� �
。
� 二 � 〔’ � 和 � � � !

。
�
。 ·

�� �
�
� � �

·

�
�
�

�

� � 〔� �的结构是已知的
一

木文将着市报 导清
一

卜硫氰酸欲 与二节共氧麟 的 配 合物 � � �� � � �
� �

� � �
�
� � � 的分子及品休结构的测定

。

这 呈补含 �。个非气原子的
、

结构上有特点的分子
。

其

他部份将陆续报导
。

实 验 部 分

�
�

试剂
�

氧化钦� �
�
�
�
�� �

�

� � �
、

,

上海跃龙化工厂产品
。

用悄酸溶解
,

制备成� � � !
�

�
。

溶液
。

三苯基氧麟
,

� � � �
一 � � � � � � � � �� 公司产品

,
‘

买验试剂规格
,

熔 叔 � �渡一 � �  
�

�
。

硫氰化钾
,

分

本文于 �� � � 年 � 月 � � 日 收到
。
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析纯
,

北京化工厂产品
。

无水乙醇
,

分析纯
,

北京化工厂产品
。

所有试剂在使用前均未纯化
。

�
。

仪 � 及实验方法

��� 配合物的制备
�

称取 �
�

�� 克硫氰化钾 �� � � �� �溶于体积比约为 � � � 的乙醇与水的混

合溶剂中
,

量取 �� � �� 的�� �� �
�

�
�

溶液
,

混合后出现白色沉淀 � � � � ,

加热陈化
,

冷却
,

过滤
,

制得 � � �� ���
。
溶液

。

再称取 �
�

�� 克三苯基氧麟�� � � �� �溶于乙醇
,

温热
,

倒入上

述 � �  � ! � �
�

溶液
,

冷却
,

静置
,

控制浓度及蒸发速度
,

可得到适合于 � 射线结构分析用

的单晶
。

��� 红外光谱测定
�
用 � � �� �� �� �� � 付里叶转换红外光谱仪

,
� � � 压片

,

做红外光谱

分析
。

��� 熔点测定
�

用北京市西城区光学仪器厂生产的 � 一 � 型显微熔点测定仪测定 晶 体的

熔点
。

��� 热重分析
�

用 � � 一 � 差热天平做热重分析
。

��� 配合物分子及晶体结构的测定
�

室温下
,

用美国 � �� � 。� �
�

型四圆衍射仪 �五肠�
。

靶 �

在 �
。

� �� 簇 ��
“

范围以 � � �� 扫描方式
,

收集了独立衍射点 � �  ! ,

其中可观察点 � � � �
�

���

�工�� 为 � � � � 个
,

占全部衍射点的 � �
�

� �
。

衍射数据经 � � 校正及吸收校正
,
��� �� � �  !

法得到重原子的坐标参数
,

经二轮差值 � � � � �� � 合成得到全部非氢原子的坐标 参 数
。

并用

最小二乘法修正了 �� � 个参数后
,

最终偏离因子� ��
二
引 �� �� �一 ���引 ��引 ��� �为 �

�

� �
。

结 果 与 讨 论

�
。

配合物性质及组成

从 � �  � �� �
。 � ��

。
� � � 为 �

� � 摩尔比的酒精溶液中得到的轻希土三苯基氧麟配合物具

有 � �� � � � �
� ·

�� �
,
� 二 � 的组成〔“ 〕 � 当原子序数大于 � � �� �� 对

,

则在相同条件 下
,

从 � � 到

� �
,

只能得到 � � �� �  �
� ·

� � �
�
� � � 组成的配合物

,

而 � � 则可分别在 � � �� � � � , 一

��
�
�

� � 等于 � � � 和 � � � 的乙醇溶液中得到 � � ��  � �
� ·

� � �
�
�� 和 � � �� � � �

� ·

� � �
�
�  

。

我

们选用了钦配合物为这系列配合物的代表
,

进行 了进一步的研究
。

N d ( N C S )

: ·

4 p h

3 二
O 配合物为浅紫色透 明晶体

,

分子量 14 30
,

不风化
,

不潮解
,

在空

气中及真空中均极稳定
。

熔点 228 一230
O
C ,

热重分析表明
,

在 N
:
气氛下

,

配合物在 250
0
C

开始分解
,

失去两个 Ph
:P = O ,

然后再在 42 5
O
C 开始失去另两个 ph

3P = O
。

元素分析结果与按 N d (N C S )
: ·

4 p h

:

P
二
O 化学式计算结果十分接近

,

这表示以 上假 设

是正确的
。

理论计算值 (% )

ea le“ l
a t e d

实验测定(区 (% )

m easured

62
。

6
0

6 2

‘
4 4

峨
。
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J j 7

2
。
9 2

2
。
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.

105

红外光谱分析结果表明
,

三苯基氧麟在配位前和配位后
,

P
二
O 键特征吸 收 峰 的 波数

(v ) 与强度 ( I ) 均有变化
。

单体三苯基氧麟的
二 , 二 o 为 1190.1。m

一 ‘ 、

i i 6 3

.

s
e
m

一 ‘ ,

其

中前者强度 工大于后者
。

而配合物中麟氧键的 vF =
o
为 1186

.Icm 一 ‘ 、

1
15

3

.

5c
m

一 ’ ,

其 中吸

收峰强度 工后者大 〕
几

前者
。

吸收峰在配位后向低波数位移说明 P
二
O 键有所减弱

。

符合一般

规律
。

2

。

N d ( N C S )
:

·

4 P h
3

P
=

0 配合物分子及晶体结构侧定

该晶体属单斜晶系
,

P 2
1/

C 空间群
,

晶体学参数如下
;

= 13 。

2 2 1 ( 7 ) A

F =
6 9 4 3 A

3

b
=

2 3

。

5 4 4
(

1 4
) A

c = 2 2

。

8 2 1
(

1 8
) A

夕= 10 2
.19 (5)

。

F ( 0 0 0
)

二 2 9 2 4 e

d 实验值 “ 1
.
3 7 5 9

/
。
m
3

d 计算值 = 1
.
3 7 0 9 /

。
m
3

吸收系数 拜 “ 9
.
s
e
m

一’
( M

o
K

。
)

配合物的分子构型如 图 1所

示
。

所有非氢原子的坐标及热参

数以及各相应数值的标准偏差见

表 1。 表 2、 表 3 分别列出了有

关原子间的键长
、

键角数据
。

部

分原子间的非键距离列于表 4
,

配合物分子中有关原子的平面方

程
,

指定原子付最小二乘平面的

垂直距离及其标准偏差
,

以及这

些最小二乘平面间的夹角等数据

均列于表 5
,

以下对所测定配合

物的结构特点进行一些描述及讨

论
。

(1 ) 配位多面体
: N d

(N C S )
: ·

4 p h

:

P
=

O 分 子 中
,

N d 的配位数为七
,

见 图 2
。

与

钦配位的三个氮[N (1)
,

N ( 2 )
,

N ( 3) 〕来自三个硫氰根 , 四个氧

〔O (1)
,

O ( 2 )

,

O ( 3 )

,
O ( 4 ) 〕来

图1
.
N d (N C S 3)

.
4P h3P = O 的分子结构

Fig
.
l M ol

ecu
larstrueture ofNd (NC

s ),
一
4
P h 3 P ~ o

自四个三苯基氧麟的麟酸基
。

三个 N d一N 键
一

长分别 为 2
.516(9)

、

2

.

5 1 7
(
9
) 和 2

.
46 5 (11)A

,

其 中平均值 2
.
50 0式

,

恰好是 N d
3十
和 N

3一 的有效离子半径之和 (七配位的 N da
‘ 和 N

3一的

有效离子半径分别j为x
.o4A 和l

.46A )
。

四个 N d一O 键长分别为 2.388(6)
、

2 4 2 2 ( 6 )

、

2

.

3 8 0

( 7 ) 和 2
.351 (6 )人

,

其平均值 (2
.5 55尤)亦恰好是 N d

3+
和 0

2 一

的有效离子半径之 和 (o
“ -
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衰 1 非峨服子坐标和热. 橄 (括号内为标准偏趁)
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U
e q ( s t a

p d
a r

d D
e v i a t i

o n ,
i
n

P
a r e n t b

e s
i
s

)

a t o m X /
a

Y / b
2

/
e

U
e q (

x 一0 , ,
( 人

苦
)
’ ,

N d

P ( 1 )

P ( 2 )

P ( 3 2

P ( 4 )

0 ( 又)

0 (2 )
.
0 (J )

O (4 )

S (1 )

S (2 )

S (3 )

N (1 )

N (2 )

N (3 )

C (1 )

C (2 )

C (才)

C (才)

C (S )

C (‘》

C (7》

C (扮)

C (9 )

C ( 10 )

C (1 1 )

C (1忿)

仁(1!)

C (14)

C (I与)

C (I B》

C (1了)

2 12 6 ( 1)

9 66 (3 )

J 6 67 (3 )

J S 83 < 3 )

右6 8 (3)

1 66君(5 )

3 7 0 1 ( 才、

2 9 52 (6 )

19 22 (5 )

4夕36 (3 )

一 7 9 8 ( 3 )

2 5 1 ( 4 )

3 3 6 4 ( 6 )

6 6右(6 )

16 3 1 (g )

才0 08 (7 )

44 (吕)

10 69 (g )

一
3 6 4 ( 8 )

一
9 5 3 ( 1 1 )

一 1 9 9 7 ( 1 3 )

一 2 了4 1 ( 10 )

一 l 吕44 ( 1廿)

一 8 0 6 ( 8 )

1 2 4 1 ( 7 )

1 0 2 8 ( 9 )

1 1 8 8 ( 1 0 )

1 5 5 落(9 )

1 79 3 ( J l )

162 5 ( 1 1)

1 15了(吕)

2 0才8 (9 )

2 46 8 ( 1)

38 8日( I)

32 8 0 ( I)

1 10 5 ( ])

19 4 2 ( J)

3J 9 6 (2 )

2 9才6 (2 )

16 ]口(3 )

22 2 5 ( 3 )

2 j7 8 (2 )

1 17 0 (2 )

35 17 (2 )

2 3 7 8 (4 )

矛召9 0 ( 才)

2 9 了0 (才)

2 39 6 ( 4)

15 , 8 ( 4)

J I 7 6 ( 4)

36 8 9 ( 了)

37 19 (5 )

35 2 7 (7 )

JJ ll (5 )

3 2B 才(5 )

3 了7 6 ( 5 )

才2 古9 (4 )

刁8 5 3 (4 )

5 12‘(5 )

才8 2 1 (5 )

J 2 42 (5 )

J 夕5‘(S )

43 7 5 (4 )

寸3 5 8 (4 )

8 76 7 (] )

8 2 12 (2 )

9 4 56 (2 )

9 4 08 ( I )

7 25 5 (2 )

8 3 49 ( 3 )

9 25 8 ( 3 )

9 158 (4 )

7 9 53 (3 )

7 J 言2 (2 )

9 J2 6 (2 )

10 1 82 (2 )

9 0 73 (4 )

, 00 , ( 4 )

9心29 ( 4)

7 B 口4 (4 )

9 135 (5 )

g IS B (5 )

盆口3 0《5 )

7 4 )公(6 )

7 3 12 (7 )

7 77 7 (了)

S J SS (1 )

B J, J ( 5 )

7 57 才(心)

7 5 口6 (5 )

6 乡口O 《‘)

‘55 ) (舀)

6‘2 , ( 石)

7 IJ , ( 5 )

8 口3衬( 研)

9 2 三礴(5 )

2 8 (2 )

3盆(! )

3 了(1 )

3 6 (1 )

3 8 (1 )

刁O (2 )

4 2 (2 )

4 2 (3 )

碑二(2 )

吕3 ( 1 )

7 9 (2 )

10 9 (2 )

石6 (3 )

砧(4 )

心6 (凌)

石1(刁)

才5 (4 )

‘2 (5 )

4 9 ( 4 )

‘3 (右)

忿, ( 口)

皿2 (‘)

口1 (. )

“(5 )

45(J、

口, ( 5 )

1 , (‘)

7‘(二)

t Z (招)

“ (‘)

4 5 (才)

S B (占)

的有效 半 径 为 1
.
35 A )(

.〕。

计算表 明
: N d

、

N ( 1 )

、

O ( 1 )

、

O ( 3 )
, N d

、

N ( 1 )

、

N ( 2 )

、

N ( 3 )
;

O ( 1 )

、

O ( 2 )

、

O ( 3 )

、

O ( 4) 具有很好的共面性 (分别简称为平面 A
、

平面B
、

平面C )
,

其中平面B和平面C 的 二面

角为 90
.
拜

。
, 平面A 和平面 C 的二面角为 89

.5 “ ,

两两相互垂直
。

表 5 中的数据还表 明
,

配

合物分子中具有近似 C
:
对称 性

:
包含 N d

、

N ( 1) 和O (1)
、

O (3 ) 原子的平面A 为配合物 分子

的镜面
,

其他原子几乎是对称地分布在镜面两测
。

例如 P (2 )
、

P (
4
) 对平面A 的距离分别 为

2
.241人和 一 2

.
3 0 5 人N (2)

、

N ( 3 ) 对平面 A 的距离分别为 一 1
.
6 3 5 入和 1

.
0 02人等

。

当然数据

不理想
,

说明这种对称性与理想的 C
;
对称性是有一定偏离的

,

这在多原子分 子 中是 常 见

的
。



中性磷(麟)类希土萃合物的结构研究亚
.

1 0份

(丫甲自冲(晚)Dg(仍)仍9入饰�人勺�丫�9娜(勺�工卜(镜)卜岭(嗡)卜饰(帅)勺卜(峪)卜卜八协�勺、(勺�、冲(仍)比切(峭)勺卜八人)仍呻(勺)协卜�峨�N卜(,)玲入(场)沛哈�9�扣卜八协)娜卜(的)帅吩(,)O的(冲)B勺(娜)工匆(的�场卜八恤)勺卜(始).卜

:(
.
Y么tx喊口.口

(的甲、喃卜卜�呐�S卜仍卜(仍)饰认卜入�叻�人若的的霉�仍的卜9(勺)句饰N卜八巴952勺(的)6冲必哈�叻�臼帅6勺(巴叫�,卜八匕叹灼叻执�,�乏卜工(的)闪仍叻铂(巳沈内9f份饰奶帅卜勺气�9勺人嚼(帅)O哈工闪(,甲娜勺99八忍6孙、6�勺�卜卜称6(泊)饰0仍6�孚悦霖6八之娜l内6(,)访t勿6(场)NO丫勺�场�叻娜O勿八协)场O,甸(.)升内0仍

音

.[卜目

‘。口。�-
J
。�

(V口卜曰6�介仍们帅�玛�协仍卜�勺�泌仍勺
�巴伪邢。工(场)扔娇扣工八帅勺叫勺勺工(峋)饰咚lN(功)仍勺勺工(9)NO勺叫入场岁6勺6、(,�9卜众(场)入[工N八巴O帅坦闪(幼�卜8仍Z八份0扣0勺(场)仍场卜闪(�)的9们N

八喃)8叻场
�协�O卜!

�忽O帅的!�帅�90明|

公�仍91�知V、9与
八外�8仍Or

(娇),付6�访)婚卜卜(场)付N卜

乏卜

.口场.5
。

口叮口J。。
o一例‘工二。‘。。月卜

片卜目握拟脚砂以斌宕众
.
9口八州

(铂)N叫的叼�6�为洲帅仪(巴的80囚(仍)勺的巴N(匆勺卜叫戈八入�9句代卜�6�即勺工叫!
�O叫�人句r闪|�O叼�仍卜钾N,仁州�戈仍囚l八O钩勺内入灼[|

(卜)勺卜9|
�6�卜的61

(6)公的洲
�粤�9饰门

�钧卜�内卜卜勺�01�喃之仪
(如)卜Z切

�忽N扔工铂
�导�的闪内��勺�帅晚姆�日�工的gN

�悠Ng扣扔(入)0灼勿入�巴6钾仍、
(日�NON场(O叫�i,叫9

(6)卜0勺9勺、冰
(,‘,峭�妇目。。)

产班�

(的‘)Q�气卜�� U灼卜�O(闪卜)V(州卜)口八O人�口�6勺�口(帕协�幼(卜9V)六9婚)O(确9)如�,9�口(朽协)O(Ng)甲八19�口八心协)留入仍叻�甘(娜叻�切入人吻、心乙幼晓)曰)�的门�川)��瞬��(丫帅、弓�扣心、留�J消�口�O的�U�6冲)切�旬协)O
任0刹月

州‘一刀月卜

尸琳

产勺)9咋�卜�S们八,�伪帅(的)的卜(勺�勺卜�卜�们苟�巳勺9�场V卜勺�,�O帅八嗡�勺卜
(O�9的�

�Ql�婚仍工
八勺冲饰01

八�
.
�的勺(甘)6场�场�伙卜叫访�饰卜八吻�内卜产�甲卜叨八一�引����论帅(幼)的卜八映�工卜八的�喝卜�嚼�的哈�勺�内�

、

产瞬穿州9�导[卜(9)6卜(认)勺卜

(诱)帅,6t句产乙峥N民
公�乏的Or八毖卜工囚r州(.勺入洲����毖叫O心创叫(巴O门匆Or�忿6兽OX

(嘟)凡叫N幼(的�的勺饰御(N甲闪6勺勺
�欲)饰。仍or�叹�8灼扣01�巳9�9诀

乃的�叻娜的o( r巳价哟011�巳洲啼岛叫[八峨�勺、娜O卜(门���口灼O[�勺�。1101
�勺�勺6仍S(比)卜仍6卜(帅)卜尺。N(姆�们晚、翰�巴年16娜八卜�N卜S佣(时)洲的S的定�知9扔6(9)的卜卜洲 叻的)0,卜6

(,)确Z峪令�叫目自�,�6公卜(99�9帕八9�Z入饰r(9)的口卜朽�的�的O人r(勺�的611
.

(勺�、
�
6孙钓�访�钧工伙衬八卜�知O匀衬(句�8巴节N(嚼�加戈的Z(的甲的哨的N�卜�协奶卜饰八的�O、入饰(明�0的闪勺(勺)卜切扮丫八勺)访众l勺(勺)卜扔匕饰�勺�6卜娜饰(仍�之叫勺(帅)、帅、勺(比)内O扭勺(的)8伸6帅(哈)的�卜饰(勺�卜工卜,(吻网8功t峭(叻)协的t访(姚)0两今

(叻)月09姆(卜)已以9,八6�工迈O勺
�叫洲�冲勺勺专它闷�Z丫6丫�T叫�气勺O帅

�0�卜卜写(刃�一气l,�荀�饰帅自切(伪)入仍功伪
�工,�勺09卜�帅、�洲卜们的�件�妇之9(的�的的仍卜八句�句卜6饰�。卜紊象怕

(价)05帅勺�出J曰嘀的曰(勺以喷心工嗡�奶�喝嚼菊勺(戈�艺�勺
产����州价,�三训伙饰的扔��J��私�钧�注�氏的叻巴

产卜)��之兮

�6)O卜的
八、l勺饰叹嘟

�工内�的6冷l�。州�9娜NN

八麟�

(勺以Q八婚忽切(晚,)口�,勺�O(的冲)口(N勺�Q([卜)U产O知�如(伪的)份八的勺�吩八卜的�心产沁代�留产叻哪)留八份扔�留人吮补�奋户牡锐)二侧认一的�咨产仍的�奋
.

人�
�
刹口口产妞灼一

、

�
产氏扣�奋产毋闪�口�喃闪����们�切(代自一

,

)
八州门“��怕内�叼�O句�幼一小l�切产叨卜�吩

琳



喃 无 机 化 学 19舫 年

二 之 化学健健长 (括号内为标准偏差 )

T ab le 2 Sel
.ccted C }lem ieal B ond L en ‘, h

s 、v ; ‘
b s

‘a n
d
a r

d D
。丫

i
a t i

o n s
i
以

P
a r e n t

h
e s i ,

化 学 键
ehenlical 于)0 1一(l

化 学 健eh ernieal bo nd
键长 (入)

bon d length (人)

N d 一 ( ) ( 1 )

N d
一 f ) ( 3 )

K d
一
N ( 1 )

K d
一
N ( 3 )

P ( 1 )
一
C (了)

P ( 1)
一
C ( 1 6 )

P ( 2 )
一
C ( 2 2 )

P ( 2 )
一
C ( 3 4 )

P ( 3 ) 一 C ( 4 0 )

P ( 3 ) 一 C ( 苏2 、

P‘寸, 一 C ( 5 8 )

P ( 4 )
一
C ( 7 0 )

S ( 2 )
一
C ( 2 )

N ( 1 )
一
C ( l )

及(3) 一 C ( 3 )

键长(A )

1, o n
d l

e ; l
g t h ( A )

2
.

3 吕8 (6 )

2
。

3 8 0
(
7

)

艺
.
5 IG ( 9 )

2
.
了6 5 ( J l ,

1
.
丁8 了(1 0)

1
.
厂公8 ‘1 0)

1
.
名O日(1 0)

1
.
了了Z (1 1)

1
.
厂8 5 (1口)

卫
.
8 10 ( 矛0 )

1
.
8 02 ( 11)

了
.
8 19 (10 )

1
.
6 2 8 ( 12 )

1
。

1
5

1
(

l 了)

1
。

1 3 9
(
1 6

)

入d 一
O ( 2 )

N d
一 O ( 了)

汉d 一
N (2 )

I
)
( Z )

一
( ) ( J )

P ( 1 )
一
C ( 1 0 )

i
,

( 2 )
一 ( ) ( 2 )

I
,

( 2 )
一
C (2 及)

1
1
(3 ) 一 C ( 3 )

P ( J )
一
C ( I G )

I
,

( j、 一 《) ( J )

I
,

( 了) 一 C (6 1 )

5 ( 1 )
一
C ( 1 )

S ( 3 )
一
C ( 3 )

N ( 2 )
一
C ( 2 )

2
.
了22 (6 )

2
。

3 5 1
( 6 )

2

.

5 1 7
(
9

)

1

.

4 9 6
(
7

)

1

.

8 口7 (1了)

J
.
了as (6 )

几80了(1 1)

1几4 9二(8)

1
。

习07 (1 1)

1
.
5 02 (2 )

1
.
7 28 (10 )

2
.
6 32 (1 1)

又
。

6 雀2 (l召)

1
。

1 二了(2 心)

《2) 配体硫氛酸根
:

SC N 一 以N 与N d 配位
,

三个

N d一N 一C 的键 角 分 别 为

171
。

1
( 7 )

。 、

1 7 5

.

5
( 8 )

。

和

15 3
。

4 ( 8 )

“ 。

三个 N 一 C 一 S

键 角 分 别 为 175
.2(9 )

’ 、

1 7 7

。

8
( 1 )

。

和 179
.
5 (7 )

。 。

因

而除 N d
,

N ( 3 ) C (
3 ) S ( 3 )

偏离直线的程度较大外
,

其

余二组 N dN c s 基本呈直线 川3)

形
,

这 与[(C
‘

H

。

)

‘
N 〕:E r

(N C S )。(
‘ 〕 中的情况相近

。

就键长而言
: N d一N 显

著的比 E
r
一N 长

,

这 主 要

是 因为N d
吕 + 的有效离子半

径比E
r吕+
大

,

六配位的 E
r “

,

N ( 1 )

的有效离子半径为o
.890 A

,

加上 N
3+ 的有效 离 子 半 径

图2
.
配合物的配位多面体

Fig.2 C oord王n a t笼。红 p
o
l
yh

e
dr

o n i
n e o

m P 卜x

1
.
46 A

,

二者之和恰好是 2
.34A ; 而 N d一N 键长也恰好等于其有效离子半径之和

。

其 他 N

一C 和C 一S 键 在 两个配合物中没有显著 区别
。

(
3

) 中性配位三苯基氧麟
:
与 N d (N O

3):
·

ZP
h
。
P

=
O

·

C

Z

H

。
O H 相比

,

分子构型是不同



中性磷(麟)类希土萃合物的结构研究 止
.

100

衰 吕

s e le ete d

部分化举翻挂角 (括号内为标准伯盛)

了.b le 3

P .rent卜es玉s
B o n d A n 风le

、 、、
i t h 恤

’

li
e

i
;

S
t
a n

d
a

r 选

一

氏
、

D
e v

i
a

t
i
o n s 一。

健 , f ]

2 b o n d a rl 从{色

. . . . . . . . . . . . . . . . 习

一()(1)一 N
〔
l
一
( ) ( 2 )

〔)( 2 ) 一 入」一 ‘) ( 3 )

0 ( 2 )
一
N
(
l

一

( ) ( I )

O ( 3 )
一 入d

一 丫 ( 1 )

() (1 )
一
入d 一 入 ( I )

O (3 ) 一
N d

一 入(2 )

O ( 1 ) 一 N d
一

X ( 2 )

0 ( 2 )
一
N d

一
N ( 3 )

O ( 4 )
一

N d
一
N ( 3 )

N ( 2 )
一
N d

一
N ( 3 )

( ) ( 1 )
一
P ( 1 )

一
C ( 1 0 )

( ) ( 1 )
一
I
、
( 1 )

一
C ( 1 6 )

又二( 10 ) 一 P ( 1 )
一

C ( 1 6 )

〔)( 2 ) 一
I
〕
( 2 )

一
C ( 2 3 )

O ( 2 )
一
P ( 2 )

一
C ( 3 1 )

C ( 2 8 )
一

I

飞
( 2 )

一
C ( 3 J )

( ) ( 3 )
一
P ( 3 )

一
C ( 碑6 )

( )(3 ,
一
丁
)
(3 ) 一

C ( 5 2 )

C (了6 )
一

I
’
( 3 ) 一

C ( 5 2 )

( ) ( 夕) 一 J
)
( 4 )

一
C ( 6 J )

C ( 6 4 )
一
}
)
( 4 )

一
C ( 7 0 )

( ) ( J )
一
P ( J )

一
C (了0 )

X d 一
O ( 2 )

一
P ( 2 )

K d
一
O ( 4 )

一
P ( ‘)

N d 一
N ( 2 )

一
C ( 2 )

S ( 1 )
一

C ( 1 )
一
X ( 7 0 )

S ( 3 )
一
C ( 3 )

一
N ( 3 )

角 度
d e硬r e e

绝 呀

;
)() n

d
a rl ‘l e

P 记1 ) 一 C ( 4 )
一

C ( 9 )

1
’
( 1 )

一
(二( 10 ) 一 C ‘1 5 )

I
,

( l )
一
C ( 1 6 )

一
C ( 2 1 )

1
’
( 2 )

一
C ( 2 2 )

一
C ( 2 7 )

P ( 2 )
一
C ( 2 8 )

一
C ( 3 3 )

I
,

( 2 )
一
C ( 3 4 )

一
C ( 3 9 )

1
1
( 3 )

一
C ( 4 0 )

一
C ( 了5 )

I
’
( 3 )

一
C ( J 6 )

一
C ( 5 1 )

P ( 3 )
一
C ( 5 2 )

一
C ( 5 了)

P ( 4 ) 一 C ( 5 8 )
一
C ( 6 3 )

P ( 4 )
一
C ( 6 4 )

一
C ( 6 9 )

p ( J )
一
C ( 7 0 )

一
C ( 7 5 )

习月
.
了‘:))

吕6
.
J (了、

1 16
。

6 (
2 )

占8
。

卫吸了)

名1
.
厂(J )

1 IJ
.
8 (了)

厂G
.
吕( 3 )

I J {{
。

3
戈3 )

7 6
。

二( 3 )

1 2 6
.
8 ( 3 )

了3
.
9 ( 3 )

10 9
。

吕(5 )

1 1 1
。

1 ( J )

王0 7
。

7 ( 5 )

1 1 0

。

0 ( 5 )

1
1 3

。

B ( 4 )

1 0 6

。

3 ( 5 )

1 1 1

。

4 ( 舀、

1 1 2
。

1 (
了)

盆0 右
.
9 (5 )

1 1 1
。

5 ( 5 )

1 0
3

.

6 ( J )

1 1 0

.

5 ( 褪)

] 7 0
.
2 (子)

1 5 8
.
5 ( 了)

1 7 5
。

5 ( 兮)

1 7 8
。

2 ( 3 )

1 了匀
.
5介)

117
。

9 ( 7 )

1 1 7

。

6 ( 8 )

1 1 9

。

7 ( 7 )

1 1 9

。

5 ( 8 )

1 1 6

。

0 ( 8 )

1 1 7

。

赵8)

122
。

3 ( 8 )

1 1 6

。

4 ( 8 )

1 1 名
。

3 ( 8 )

1 1 7

。

6 ( 7 )

1 2 1

。

5 ( 9 )

1 1 5

。

寸(8 )

( )( I ) \ d
一
( ) ( 3 )

( ) ( 1 )

一

N d

一
( ) ( 子)

( )( 3 )
一

X d

一

( )
(

J )

〔)咬2 )
一

入d 入 (1 )

t )门 )
一

入d \ (1 )

‘) (之)
一

\ d \ 〔2 )

( )(了)
一
入d 一 N ( 2 )

( ) ( 1 )
一

N d
一
N ( 3 )

O ( 3 )
一
N d

一
N ( 3 )

入(1)
一
N d

一
N ( 3)

( ) ( I )
一

1
)
( 之) C (理)

C (4 )
一

I
’
( 1 )

一
C ( 1 0 )

C ( 4 )
一
P ( 1 )

一
C ( 1 6 )

O ( 2 )
一
F ( 2 )

一
C ( 2 2 )

C ( 2 2 )
一
P ( 2 )

一
C ( 2 召)

C ( 2 2 ) 一 I
,

( 2 )
一
C ( 3 1

、

( ) ( 3 )
一
1
’
( 3 )

一
C ( 才0 )

C (4 0 ) 一 工
,

( 3 )
一
C ( J 6 )

C ( 4 0 )
一

P ( J )
一

C ( 5 2 )

0 ( ‘)
一
I

,
( 砚)

一

C ( S B )

C ( 5 吕) 一 P (超) 一 C 七6 1)

C (5 8 ) 一
P (健) 一 C ( 7 0 )

N d
一
O ( 1 )

一

I

,
( 之)

N d 一
O ( 3 )

一
P (日)

N d 一 X ( 1 )
一

C ( 1 )

N d
一
筑(3)

一
C ( 3 )

S ( 2 )
一
C ( 2 )

一
N ( 2 )

1
)
( 1 )

一
C ( 4 )

一
C ( 5 )

P ( 1 》一 C ( 1 0 )
一
C (卫1 )

P ( 1 ) 一 C ( 1 6 )
一
C ( Z r )

P ( 2 )
一
C ( 2 2 )

一
C ( 2 3 )

P ( 2 ,
一
C ( 2 8 )

一
C ( 2 9

)

P ( 2 )
一
C ( 3 4 )

一
C ( 3 5 )

P ( 3 )
一
C (魂0 )

一
C ( 4 1 )

P ( 3 )
一
C ( 4 6 )

一
C (碑7 )

P (3 ) 一
C ( 5 2 )

一
C ( 5 3 )

P (刁)
一
C ( 5 盆) 一 C ( 6 2 )

P ( 4 )
一
C ( 6 4 )

一
C ( 6 5 )

P ( 4 )
一
C ( 7 0 )

一
C (了1 )

均 度
deg ree

口. . 日‘. . 口. . 口.

1 6 7

。

4
(

J
)

7 召
。

9 ( 2 )

1
0 斤

。

O ( 2
)

2

.

了
。

8
(

2
夕

丁厂
。

6 ( 三)

IJ O
.
奋气2 )

了2
.
于( 2)

7 {岁
。 ‘重咬二、

I O 5
.

J(

, , 代

l j 9

。

2
(

.

了)

J JZ
。

J ( J
)

]
0

7

。

J ( 5
)

]
0 8

。

右(5 )

1 1 1
。

日( J )

1 0 9
。

3 ( 5 )

]
O J

。

川7JO。 8 ( J )

1
0 吕

。

名(二

1 0 6
。

6 (
J )

1 1 2

。

6 (
4

)

1 0 9

。
8 气6 )

1 0 忿
。

9
(
5.)

1 5 3

。

3
(
才、

1 7 3
。

6 ( 5 )

1 夕1
。
1 ( 夕)

笼5二
.
(‘}

1 7夕
。

孚( 1口)

1艺二
.
了( 9 )

12 0
.
2 (吕、

;

, 一

1 1 名
。

9 (
召)

1 1 8
。

2
( 7 )

1
J Z

。

1 ( 9 )

1 2 1

。

夕( 70 )

11忿
。

J ( 吕)

1 2 0
。

7 ( 8 )

1 2 0

。

2 (
忍)

] 2 1
。

口( g )

11 ,
。

1 (
7

)

2 2 1

。

9 (
厂)



无 机 化 学 1985 年

表 4 部分原子间的非徽距离
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表 5 分子中诸共面原子的平迈方程及其平面间夹角
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1) P 为有关原子对平而的距离

D P refor’s to th e d iotan eos o f 、
h
e

i
n 二iea 七e d a to m s to tli

e P l
a n e , 。

的
。

在 N d (N O 3)
。 ·

Z p h

3

P

二
O
.
C
:
H

。
O H 中

,

N d 的配位数为 9
,

九个 N d一O 键的 平 均键

长 为 2
.
48 人

,

而两个 N d一O P 键的键长分别为 2
.3 98 和 2

.
33 4人

,

两个三苯基氧麟处于 分

子的同一侧
。

在 N d (N C S )
。 ·

l p 认
。
P

=
O 中

,

N d 的配位数为七
,

四个 N d一O P键的平 均 键

长为2
.
39 人

,
四于三苯维城麟 均匀才布在 N d 的周围

,

O ( 1 )

,

O ( 2 )

,
O (

3 )
,

O ( 4) 处 于一

个平面内
。

这些倩况总结在表 7 中
。
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一般情况下
,

配合物中能位数对键长有直接影响
。

在中心离子和配位体相同时
,

配位数

越高
,

相应的键 民越 民
。

例川在 N d (N O
3 )

·

ZP
h

。
P

=
O

·

C

Z

H

S

O H 分子中
,

硝酸根 的 N d一。

键长 为 2
.52 A ,

而在[(C
4H 。

)
‘
N ]

3
N d ( N O

。
)
。

中N d一O 键 民为2
.61A 〔” 〕

。

这主要是由于

十二配位的 N d 周围
,

第一记位层的堆识泡和程度较大
,

配位体间的斥力使配体不能充分地

接近中心离子所致
。

但在表 7 所讨论的清况下
,

N d ( N C S )

。 ·

4 p h

。
P

=
O 的配 位 数 小 于 N d

(N 0
3)。

·

Z p h

。
P

=

O.
C
:
H

5
0 H 的纪位数

,

前
一

者的 N d一O P 键理应比后者为短
,

但为什么实

际上又差不多呢 ? 由此我们得到启示
:
配合物 巾不但第一配位层的配位数对键长有影响

,

而

且配位体的空间效应 (第二
,

第三配位昙的堆 织
‘

}肖况) 亦对键 长有影响
。
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