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斓的配 合物 〔 。
·

‘ , ·

〕是 由 和 戈 。

·

在 召氢映喃中反应而 获得的
。

它 的晶体属于三斜晶 系
,

空间群为尸 ,

单胞参数 入
,

‘ 入
, 。

几
, 。 ,

日
。 ,

丫
“ ,

犷 入
〕 , 。

晶体结构是采用  法和几轮的差 合成解 出的
。

所有非氢原 子

的位置参数和各向异性热振动参数 经全矩阵最小二乘法修正
,

最后偏 离 因 子
, , , 吐

。

分子结构中 原子 同三个
。 。 一巾的六个 原 子和

分别来自四氢吠喃分子和水分子中的二个。 原子键联
。

一 平均距离 人
,

一 距 离分别为 入 和 入
,

它们形成一个扭变三 角形十

二面体的配位 多面体构型
。

关镇词 佣系元紊 晶体结构

赘合配体毗咯烷基二硫代甲酸离子
‘ , 一

是一种含有较软的双硫原 子作

为 电子给予体
。 “

软碱
”

的硫原子能较强地配位到
“硬酸

”
的希土离子上

,

这一行为特

别引起化学工作者的注意
。

含有 一 键的斓系配合物的结构虽然 已有研究〔’一 〕,

但 尚不多
。

由于希土离子

含有 轨道
,

具有较大的离子半径
,

它能提供足够的配位空间而形成多种的配位结构
。

最常见的是六配位和八配位结构
。

但是同样的配位数所形成的配位多面体结构又有显著

不 同
。

六配位中可以形成三角棱柱和八面体结构
,

也可 以介于二者之间〔“〕
。

八配 位 配

合物所形成的配位结构可以是扭变的十二而体
,

也可以是扭变的立方反棱柱结构
。

因此

术文于 年 月 日仪到

现在工作单位 厦门大学化学系
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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
。

实 验 部 分
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0 〕的合成
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2 9
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9 4 m m
o

l ) 在som l的

四氢吠喃中
,

并在氮气氛下室温(2 6~ 28 ℃)反应 3 小时
,

过滤后
,

用少量正 己烷沉淀得

到白色的棱柱型小晶体
。

二
.

结晶学教据

将一棱柱型的 白色小晶体装入 lindem ann
玻璃毛细管中并 充 满 氢 气

。

在 E nraf-

N on iu s C A D 一 4 衍射仪上用 M OK
。

射线收集衍射数据
。

采用 。一26 扫 描 方 式
,

在

2 。

< 20 <
5 0

“

范围内共收集了5001个衍射点
。

数据经L p因子和经验吸收校正得到了 453 4

个 I > a( I) 的独立衍射点
。

晶体属三斜晶系
,

单胞参数
a , 1 0

.
5 5 7 ( 2 ) 入

,
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9 4 3 ( 3 ) 入

, e = 1 3
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4 4 3
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m

“可能的空间群为P l或Pl
,

结构测 定 结 果

确定空间群为P了
。

三
。

结构测定和修正

采用E n r“一
N

o
ni

u S
公司提供的SD P 程序进行结构计算

。

首先从三维 Pat ter son 函

数图中解出重原子L a
的位置参数

,

然后经差F 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
,

结果

的偏离因子R = 0
.
032 ,

R
w 二 0

.
0 4 6

。

最后的差值F our ier合成没有出现异常的结构特征
。

原子的位置和热振动参数列于表 l ,

原子键长和键角值列于表 2 。
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续表 2
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结 果 与 讨 论

La〔(S :C N C 4H :) 。
·

C

;

H

。
O

·

H

Z

O 〕分子构型如图 1 所示
。

分子中六个 S 原子 和 二

个O 原子围绕着L a原子形成了扭变三角形十二面体型的结构或近似地为立方棱 柱 型 的

结构
。

而在 L a 〔S
ZP (O E t):〕。

·

(
P O P h

3

) 配合物 中〔“〕,

六个 S 原 子 和 二 个 O 原 子

( P O P h 。

中的氧原子)围绕着L a形成了扭变立方反棱柱型的结构
。

比较这二种配合物
,

同样是以六个 S 原子和二个 O 氧子键联到L a原子
,

为什么会引起配位几何结构上明显不

同? 这可能主要是由于二个O 原子所在基团的空间位阻不同所引起的
,

在L a〔S :P (O E t

工
P h

、

、 、
_
, D o D : 、 r, ,

一 、D o D : , 。 _
。 乙乞老、。 、 六。。

。。 、二。 , 、
一 , 。、

,
二。。床 田

)
:
〕。

·

(
P O P h

3

)

:

中二 个P O P h3《O 一 P 令Ph ,配体空间位阻大于配体之间的排斥作用
,

““ “ 一
‘ ’ ‘ 3 ‘ 2 ”

’

一
’ ‘

一 “
’ 3

、口 一
‘

\ 乡i,
曰“

阶工
’
“ ’‘叹

/、 ‘ 卜‘“ r 户‘
’
“

’“

“
“

” ” ’‘一 ” ‘ ’

使配体相互交错而形成较为稳定的立方反棱柱结 构
。

而 L a〔(s
:c N c ‘

H
S

)

。
·

c

4

H

。
0

·

H

:

O 〕化合物中二个 O 氧子是来源于H ZO 和 T H F 分子
,

这二个分子空间位阻较小
,

因

而
,

根据f
一
轨道的对称性分析

,

由于f
一
轨道参与成键可以形成近似扭变立方棱柱型的结

构
,

也就是形成重叠式的结构
,

因此结构 中O
·

一O距离(2
.
93 9入)基本上接近 于 (C

4-

H 。
N c S

Z

) 配体中S ⋯ ⋯ S 平均距 离(2
.
937 人)

,
o 一L a

一。角 度 为 69
.
6 。 。

而 在 L a

〔S
ZP (O E t) :〕

。
·

(
P O P h

。
) 配合物中O 一L a

一O 角度为152
.
8。 。

斓系配合物通常形成较高配位数的配位几何结构
。

这种配位数和配位构型在很大程

度上受到配体的空间效应
,

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)
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