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斓系配合物配位多面体结构的研究
,

对于丰富和发展结构化学基础理论是有意义的
。
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,

过滤后
,

用少量正 己烷沉淀得

到白色的棱柱型小晶体
。
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.
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。
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。
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。
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,
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。
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。

晶体属三斜晶系
,
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确定空间群为P了
。

三
。

结构测定和修正
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公司提供的SD P 程序进行结构计算

。
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数图中解出重原子L
a
的位置参数

,
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o u rier合成找出其余的所有非氢原子坐标

,

再经几轮的非氢原子的位置参数和各向异性热振动参数的全矩阵最小二乘法修正
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,
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结 果 与 讨 论
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,
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斓系配合物通常形成较高配位数的配位几何结构
。
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也就是配体之间排斥能 所 支 配
。

在 L
a 〔‘C

6
H

, ,

)

Z
P S

Z

〕
3

( L n = P r和 Sm ) 化合物中(
“〕,

L
n

由六个 S 原子形成扭变的三角棱柱的六配位结 构
,

这可能是由于配体
(sz

”<

尽)
空间效应大

,

使之不可能形成较高的八配位配合物
,

而
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S :P <
镖由于空间位阻小

,

只有形成较高配位数即八配位的结构〔“, ,
才能使配位空间

尽可能密堆积
,

成为较稳定的结构
。

我们所用的配体毗咯烷基二硫代甲酸离子 (C
‘
H

。 -

N C S
:
)
一

空间位阻较小
,

如果形成六配位
,

就不可能满足尽可能高的堆积密度
。

因此它

还能接受给电子基团T H F和 H
:O 分子

,

这 样就形成较为稳定的六个 S 原子和二个 O 原

子的八配位结构
。

但它也可以同四个 (C
‘
H

:
N C S

:
)

一

形成八个 S 原子的八配位结构 (待

发表 )
。

( 2 :几)

图 2 L a 〔(S
:
C N C

;
H

。
)
3 ·

C

4

H

。
O

·

H

:

0 〕的分子结构

F 19
.
1 M ole

eu lar stru eture o f L a〔( S ZC N C
.H s) 3

.
C ‘

H
, 0

·

H
Z
O 〕
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