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双齿配体八配位斓系配合物

的结构化学研究

〔
。

〕 〔
。

〕
一

和 的合成和结构

黄锦顺
、

林善火
、

王曼芳
带 、

张乾二
带 、

福建物质结构研究所结构 化学开放研 究实验室
,

卢嘉锡

福州

斓 系 配 合 物 〔
,
〕 〔 卜〕

一

是从 二 和  

和 在 中反应得到的
。

比
‘ , 。〕

十

〔
。 。 ‘

〕
一

的晶体和分子结构通过单晶
一

射 线 结 构

分析获得
,

结晶学参数列于下表
。

      

入入 、 。

奢奢奢奢立
。 。一 一 ”。

。。。。

入入
,

·

 ,,

全全全全或端 卜
”

·

“ ‘ ’
。。。。。

晶体结构是从 和 方法解出
,

并用全矩阵最小二乘法修正
。

最后

偏离因子对于 配合物
,

。 舫
,
, 而对于 配合物 二 。

,

, 二 。

晶体由正离子 〔
。 ,

〕 和 负 离 子 〔
。
〕
一

组 成
,

在负离子中 原子是由八个硫原子构成扭变的三角形十二面体配位
。

平均距

离分别为 峨入 和  入  
。

关铃词 翻系元案 晶体结构

鳌合配体毗咯烷基二硫代甲酸离子
‘ 。 一

与斓系元素形成的配合物可 以是

中性分子型配合物
,

也可 以是带负电荷的离子型配合物
。

本文于 年 月 日收到
。

苦

现在厦门大学化学系
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我们 已经报导过一种八配位的中性分子型配合物〔‘〕
。

由 于合成过程中所用的原料

毗咯烷基二硫代甲酸钠含有结晶水
,

因此在配合 物 的 配 位结构中引入了空间位阻较小

的 和 分子
,

从而形成 了含有 和 原子的扭变十二面体配位结构
。

我们希望

通过不同配体和改变反应条件来研究斓系元素可能的配位多面体结构
。

因此设想用空间

位阻较大的配位基即去取代配位中的氧原子 分别来源于 和 , 以获得含

原子的八配位扭变三角形十二面体的配位结构的化合物
。

’

实
’

验 部 分

一 〔
‘ 。

〕 几
、
卜

。 ‘

〕
一

的合成
,

加上
‘ , , ,

在

的
‘

件
, 室温 一 ℃ 反应 小时

,

然后用少 许正 己烷沉淀得到扁平六而体白

色品体
。

二 〔
。

〕
十

〔
。 ‘

〕
一

的合成
,
,

加上
‘ ‘

壬于
。 , ,

在

中室温 ℃ 反应 小时
,

获得一种淡紫色的晶体
。

根据化学反应平衡关系
,

〔
‘ 。

〕
‘ “

〔
‘

〕
一

中一个 原子配 四个

〔  !  
∀
#

。

〕
一

离
一

子
,

而四个N H
;十
中的三个同三个氯离子形成氯化钱分

一

子
,

多余的一

个钱离子则分解为 N H
3
和H

十 。

由于反应在T H F 中进行
,

因此H
十

可以与T H F形成质子

化的四氢映喃离子
。

三
。

结晶学数据

将一白色工
Ja配合物和淡紫 色N d配合物的小单晶分别装入Li

n
de
no n n

玻璃毛细管中

并充满氢气
,

在E n raf 一
N
o
ni

u S
C A D 4 衍射仪

_
匕 用M o K a射线收集衍射数据

。

录谱时

采用 。一
20 扫描方式
,

在2
。

<
2 口< 50

。

范围内分别收集了3420个衍射点(L a) 和632 1个衍射

点(N d )
。

数据经 L p 因子处理和经验吸收校正后得2198个 I > 2a( I )的独立衍射点(L a)

和41 57个 I > 2a( I )独立衍射点(N d) ( N 注配合物没有进行吸收校正 )
。

“ 它们的晶体分别属于斜方和
一

单斜晶系
,
L
a 配合物的单胞参数为

。: 二 9
.
9 8 5 ( 5 )
,

b

二 2 4
.
2 5 2 ( 5 )
, e =
2 4

.

2 1 2
(
7 ) 入
,
a = 刀

= , = 9 0 。 , 犷 = 3 428( 4 )入
“;

根根 f
w = 780

.
9

和 Z = 4 计算密度 D
。 、 ,。

.
=

1

.

5 1 0 9
/

c
m

“,

结构测定的结果确定空间群为 尸2 ;2
,
2
, 。

N d

配 合 物 的 单 胞 参 数 为
a 二 1 2

.
2 1 2 ( 5 )
,
石 = 1 5

.
1 9 9 ( 1 1 )
, e 二 1 5

.
3 0 2 ( 1 0 ) 入
,

刀
二

9 8
.
6 2 ( 4 )

“
; 根据 f

w = 786
.
2 和Z = 4 计算密度 D

。: 1
。 .

二 1
.
5 5 3 9 /

e
m
3 ,
空间群为 P Z

:
/ 。

四
.
结构测定和修正

采用E
nraf 一

N
o
ni tls 公司提供的S D F程序进行绪构计算

,

首先从分析P at t
erso。函数

图获得L
n原子的坐标
,

然后经儿轮差 F
ou rier合成得到所有非氢原子的坐标

,

对所有非

氢原子的坐标和各向异性热振动参数进行全矩阵最小
一

二乘法修正
。

结果 L
a 配合物的偏

离因子R
= 0
.
06 9 , 尺w = 0

.
073 ; N d配合物 R = 0

.
051 , R w = 0
.

0 5 9
,

由于 L
a 配合物空

间群为 尸2
,
2
,
2
,

是无对称心结构
,

因此改用另一个对映体进行结构修正
,

最后偏离因子

R 二 0
.
O G,l
,

私
v二 0

.

06 8
,

从而获得这个化合物的绝对构型
。

原子位置参数和热振动参数分别列于表 1丧 2 原子间距和键角列 于 表 3 和 表 4
。
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衰 i 〔e
4H , O 〕

‘

〔L a (S
:C N C 。

H
。
)
‘
〕
一

的非且服子坐椽和热今狱

T able 1 A tom ie C o ord ina tes an d T herm al P ara m eters of N on一 H y d
r o g

e n
A t o m

s

a
t o m

L
a

S ( 1 )

S ( 2 )

S ( 3 )

S ( 4 )

S ( 5 )

S ( 6 )

S ( 7 )

S ( 8 )

C ( 1 )

N ( 1 )

C ( 2 )

C ( 3 )

C ( 4 )

C ( 5 )

C ( 6 )

N ( 2 )

C ( 7 )

C ( 8 )

C ( 9 )

C ( 1 0 )

C ( 1 1 )

N ( 3 )

C ( 1 2 )

C ( 1 3 )

C ( 1 4 )

C ( 1 5 )

C ( 1 6 )

N ( 4 )

C ( 1 7 )

C ( 1 8 )

C ( 1 9 )

C ( 2 0 )

0 ( 1 )

C ( 2 1 )

C ( 2 2 )

尤 (2 3 )

C (24 )

一 0
.
2 3 3 8 ( 1 )

一 0
.
5 0 8 8 ( 6 )

一 0
.
3 8 5 9 ( 6 )

一 0
.
2 8 1 2 ( 7 )

一 0
.
3 8 6 3 ( 6 )

一 0
.
1 3 2 0 ( 6 )

一 0
.
1 4 0 0 ( 7 )

一 0
.
0 9 6 9 ( 7 )

一 0
.
0 2 6 4 ( 7 )

一 0
.
5 1 9 ( 2 )

一 0
.
6 3 1 ( 1 )

一 0
.
7 5 7 ( 3 )

一 0
.
8 4 1 ( 3 )

一 0
.
7 8 9 ( 3 )

一 0
.
6 4 5 ( 2 )

一 0
.
3 8 0 ( 2 )

一 0
.
4 4 3 ( 2 )

一 0
.
4 3 6 ( 2 )

一 0
.
4 9 3 ( 3 )

一 0
.
5 9 7 ( 2 )

一 0
。

5 4 4
(

2
)

一 0
.
0 9 5 ( 2 )

一 0
.
02 3 ( 2 )

0
.
0 1 3 ( 3 )

0
.
0 3 6 ( 3 )

0
.
0 8 8 ( 2 )

0
.
0 0 8 ( 3 )

0
.
0 3 5 ( 2 )

0
.
1 4 5 ( 1 )

0
.
1 6 1 ( 2 )

0
.
2 9 2 ( 2 )

0
.
3 6 6 ( 2 )

0
.
2 7 0 ( 3 )

一 0
.
1 3 6 ( 7 )

一 0
.
1 1 1 ( 3 )

一 0
.
2 3 5 ( 3 )

一 0
.
3 1 1 ( 2 )

一 0
.
2 3 3 ( 3 )

一 0
.
4 6 1 2 7 ( 7 )

一 0
.
5 3 6 9 ( 5 )

一 0
.
3 9 4 6 ( 4 )

一 0
.
4 8 8 0 ( 3 )

一 0
.
3 1 7 8 ( 3 )

一 0
.
6 5 1 7 ( 3 )

一 0
.
5 9 8 0 ( 4 )

一 0
.
3 0 2 4 ( 4 )

一 0
.
3 8 6 8 ( 4 )

一 0
.
4 6 4 ( l )

一 0
.
4 5 7 ( 1 )

一 0
.
5 0 9 ( 1 )

一 0
.
4 7 7 ( 3 )

一 0
.
4 2 2 ( 2 )

一 0
.
4 0 0 ( 2 )

一 0
,

3 8 8
(
1
)

一 0
.
3 6 6 2 ( 9 )

一 0
.
4 1 5 ( 1 )

一 0
.
3 4 8 ( 2 )

一 0
.
2 9 5 ( 1 )

一 0
。

2 8 8
(

1
)

一 0
.
6 7 4 ( 1 )

一 0
.
7 5 2 0 ( 9 )

一 0
.
8 2 8 ( 1 )

一 0
.
9 1 3 ( 1 )

一 0
.
8 7 2 ( 1 )

一 0
.
7 7 8 ( 1 )

一 0
。

3 1
4 (

1
)

一 0
.
2 6 5 ( 1 )

一 0
.
1 9 9 ( 1 )

一 0
.
1 5 3 ( 2 )

一 0
.
2 0 4 ( 2 )

一 0
.
2 6 8 ( 1 )

一 0
。

1 6 5
(

1
)

一 0
.
1 0 0 ( 2 )

一 0
.
0 3 9 ( 2 )

一 0
.
0 5 2 ( 2 )

一 0
.
1 1 6 ( 1 )

一 0
.
1 5 0 0 5 ( 4 )

一 0
.
1 2 7 8 ( 2 )

一 0
.
0 5 4 4 ( 2 )

一 0
.
2 7 0 1 ( 2 )

一 0
.
2 1 3 5 ( 2 )

一 0
.
1 8 3 6 ( 2 )

一 0
.
0 6 5 凌( 2 )

一 0
.
0 9 6 2 ( 3 )

一 0
.
1 9 5 1 ( 2 )

一 0
.
0 7 2 5 ( 7 )

一 0
.
0 4 3 0 ( 6 )

一 0
.
0 5 4 0 ( 8 )

一 0
.
0 1 0 ( 1 )

0
.
0 2 5 ( 1 )

0
.
0 0 5 7 ( 8 )

一 0
.
2 7 1 3 ( 7 )

一 0
.
3 1 7 8 ( 6 )

一 0
.
3 6 9 7 ( 7 )

一 0
.
4 0 9 5 ( 9 )

一 0
.
3 78 0 ( 8 )

一 0
.
3 2 0 5 ( 9 )

一 0
.
1 1 7 1 ( 7 )

一 0
.
1 0 2 0 ( 6 )

一 0
.
1 4 1 8 ( 8 )

一 0
.
1 0 3 9 ( 7 )

一 0
.
0 5 2 2 ( 9 )

一 0
.
0 4 6 3 ( 8 )

一 0
.
1 3 9 2 ( 7 )

一 0
.
1 2 7 8 ( 7 )

一 0
.
0 8 3 2 ( 8 )

一 0
.
0 9 1 ( 1 )

一 0
.
1 3 2 ( 1 )

一 0
.
1 6 1 1 ( 8 )

一 0
.
2 4 4 0 ( 7 )

一 0
.
1 9 7 ( 1 )

一 0
.
1 9 2 6 ( 9 )

一 0
.
2 4 5 ( 1 )

一 0
.
2 8 1 4 ( 8 )

B . (入)
’

2
.
9 4 ( 2 )

5
.
5 ( 1 )

4
.
3 ( 1 )

4
.
7 ( 1 )

4
.
1 ( 1 )

3
.

7 ( 1 )

4
.
8 ( 1 )

6
.
3 ( 1 )

5
.
3 ( 1 )

3
.
2 ( 4 )

3
.
9 ( 3 )

5
.
7 ( 5 )

1
.
5 ( 1 )

8
.
1 ( 8 )

4
.
5 ( 5 )

3
.
5 ( 4 )

3
.
5 ( 3 )

4
.
4 ( 5 )

8
.
1 ( 7 )

5
.
0 ( 5 )

4
.

7 ( 5 )

3
.
2 ( 4 )

3
.
5 ( 3 )

5
.
0 ( 5 )

5
.

3 ( 6 )

5
.
9 ( 6 )

5
.
2 ( 5 )

4
。

2
(

5
)

4

。

1
(

4
)

4

.

9
(

5
)

6

。

4
(

6
)

6

。

4
(

7
)

6

.

1
(

5
)

6

.

4
(

4
)

6

.

8
(

7
)

8

。

l
(

7
)

6

.

7
(

6
)

5

.

9
(

6
)
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表 2 〔C
4H 。

0 〕
十 .

〔N d( S
,
c 入C 4H

、

)
4

〕
一

的非氢原子坐标和热奋数

T able 2 A tom ie C oo rdin ates an d T herm al P aratn etors of N on 一

H y d
r o g e n

A t o m
s

a t
o
m

B
: ‘人)

2

N d

S (l )

S (2 )

S (3 )

S (4 )

S (5 )

S (6 )

S (7 )

S (8 )

N (1 )

N (2 )

N (3 )

N (理 )
C ( 1 )

C ( 2 )

C ( 3 )

C ( 4 )

C ( 1 1 )

C ( 1 2 )

C ( 1 3 )

C ( l魂)

C (2 1 )

C (2 之)

C ( 2 3 )

C ( 2 4 )

C ( 3 1 )

C ( 3 2 )

C ( 3 3 )

C ( 3 4 )

C ( 4 1 )

C ( 4 2 )

C ( /J 3 )

C ( 4 4 )

C

C (J I )

C ( 5 2 )

C ( 53 )

C (5 4 )

0
.
2 8 6 7 8 ( 4 )

0
,

4 9 3 5 ( 2 )

0

.

4 7 6 6 ( 2 )

:

0

.

1 3 4 0 ( 2 )

0

.

2 5 9 0 ( 2 )

l

0 2 4 7 0 ( 2 )

:

0

.

4 1 5 0 ( 3 ) 」

0
.
2 75 2( 2 ) ;

0
.
0了7 7 ( 2 )

}

0
.
6 5 9 6 ( 6 )

:

0
.
1 2 3 1 ( 6 ) l

0
.
3 7 19 ( 7 ) {

一

0

.

0 9 2 6 ( 6 )
}

0

.

5 5 3 6 ( 7 )

0

.

1 6 7 1 ( 7 )
l

0

.

3 4 4 9 ( 7 )

0

.

1 4 2 3 ( 7 )

0

.

7 3 2 2 ( 7 )

o

·

8 1 “6 ( 8 )
}

0
.
8 3 0 9 ( 8 )

0
.
7 1 6 3 ( 8 )

0
.
0 4 7 6 ( 8 ) {

0
.
0 6 2 ( 1 ) l

0
.
0名7 ( i ) {

0
.
16 3 ( 1 ) }

0
.
4 6 3 ( 1 )

0
.
4 6 5 ( 1 )

’

0

.

3 了6 ( 1 )

o
,

3 1 7
(
1
)
{

0

.

1 、0 4 ( 8 )
1

0
.
0 5 1 4 ( 9 )

一

一 o
·

0 2 2 0
(

9
)

}

一 0
.
0 1 8 6 ( 7 )

0
.
5 3 9 6 ( 6 )

0
.
5 4 5 4 ( 9 ) {

0
.
6 6 2 ( 1 )

0
.
7 2 5 ( 1 )

0
.
6 5 6 8 ( 9 )

0
.
1 1 4 7 2 ( 3 )

0
.
1 2 7 5 ( 1 )

0
.
2 1 0 4 ( 2 )

0
.
2 4 8 2 ( 2 )

0
.
2 7 0 2 ( 2 )

0
.
0 7 0 6 ( 2 )

一 0
.
0 2 5 3 ( 2 )

一 0
.
0 0 7 1 ( 2 )

0
.
0 2 9 2 ( 2 )

0
.
2 0 8 9 ( 5 )

0
.

拐88( 5 )

一 0
.
0 6 7 1 ( 5 )

一 0
.
1 0 2 6 ( 5 )

0
,

1 8 4 6 ( 5 )

0

.

3 0 9 8 ( 6 )

一 0
.
0 0 8 6 ( 6 )

一 0
.
0 3 4

、

1
(

5
)

0

.

1 0 2 9
(

7
)

0

.

2 6 1 3
(

8
)

0

.

2 7 5 3
(

8
)

0

,

2 5 9 4 ( 7 )

0

.

4 3 3 6 ( 6 )

0

.

5 2 9 2 ( 7 )

0

.

5 2 9 4 ( 8 )

0

.

4 4 6 7 ( 7 )

一 0
.
1 2 3 9 ( 6 )

一 0
.
1 5 3 ( 1 )

一 0
.
1 1 7 ( 1 )

一 0
,

0 5 0 8 ( 9 )

一 0
.
16 1 6 ( 7 )

一 0
.
2 2 8 5 ( 7 )

一 0
.
2 2 7 4 ( 7 )

一 0
.
1 3 2 0 ( 6 )

一 0
.
0 9 0 5 ( 5 )

一 0
.
1 1 7 2 ( 7 )

一 0
.
1 4 4 9 ( 8 )

一 0
.
0 8 2 0 ( 9 )

一 0
.
0 7 2 8 ( 7 )

0
.
2 J 2 2 9 ( 2 )

0
.
1 3 9 7 ( 1 )

0
.
2 8 3 8 ( 1 )

0
.
2 3 8 4 ( 1 )

0
.
1 1 2 7 ( 1 )

0
.
3 5 0 9 ( 1 )

0
.
2 8 0 9 ( 1 )

0
.
0 7 8 1 ( 1 )

0
.
1 4 9 5 ( 1 )

0
.
2 2 3 2 ( 4 )

0
。

1 5 3 2
(

4
)

0

.

比1 4 2 ( 4 )

0
.
0 5 8 2 ( 4 )

0
.
2 1 6 5 ( 4 )

0
.
1 6 6 3 ( 5 )

0
.
3 5 4 5 ( 4 )

0
.
0 9 1 6 ( 5 )

0
.
1 6 7 6 ( 5 )

0
.
1 8 4 5 ( 6 )

0
.
2 6 6 9 ( 6 )

0
.
2 8 6 7 ( 5 )

0
.
工9 7 1 ( 6 )

0
.
1 7 8 9 ( 7 )

0
.
1 3 3 9 ( 7 )

0
.
0 9 3 6 ( 6 )

0
.
4 2 2 3 ( 6 )

0
.
5 0 0 9 ( 7 )

0
.
52 9 1 ( 7 )

0
.
4了9 6( 5 )

0
.
0 08 3 ( 5 )

一 0
.
0 1 5 1 ( 6 )

0
,

0 4 2 3
(
6
)

0

.

0 6
7
8
( 6 )

0

.

1 5 2 6
(
4
)

0

.

D 7 4 2
(
6
)

0

.

0 7 5 8
(
6
)

0

.

1 2 8 3
(
8
)

0

.

1 8 9 2
(
6
)

2

.

4 2
7 (
8
)

2

.

8 0
(
4
)

3 4 1
(
5
)

3

,

4 8
(
5
)

3

.

8 3
(
5
)

4

,

6 5
(
6
)

4

.

8 0
(
6
)

3

.

6 9
( 5 )

3

.

9 5
(
5
)

3

.

1
(
2
)

3

.

6
(
2
)

搜
.
1 ( 2 )

3
.
3 ( 2 )

2
.
4 ( 2 )

2
.
9 ( 2 )

3
.
1 ( 2 )

2
.
7 ( 2 )

3
.
9 ( 2 )

5
.
3 ( 3 )

5
.
0 ( 3 )

4
.
1 ( 2 )

4
.
3 ( 2 )

6
.
1 ( 3 )

8
.
7 ( 4 )

6
.
0 ( 3 )

5
.
0 ( 3 )

9
.
8 ( 4 )

1 0
.
8 ( 5 )

6
.
1 ( 3 )

4
.
5 ( 2 )

5
、

6 ( 3 )

5

.

6 ( 3 )

3

.

9 ( 2 )

5

.

7 ( 2 )

5

.

1 ( 3 )

5

.

9 ( 3 )

7

.

2 ( 4 )

4

.

6 ( 2 )

一一一
一
_
一一
_
_
_~公

一
---一上

-

一
一
--一‘二- -

一一
一
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表 3 〔C
4H , O 〕

‘

〔L a (S
Zc N C 4H 。

)
4
〕
一

键长(入)和主要的键角(
“

T
a
b l

e
3 B

o n
d L

e n
g t h

s a n
d S

e
l
e e

t
e
d B

o n
d A

n g l
e s

a t o m ( 1 )
a t o m ( 2 ) d i

s t a n
e e

a t
o
m ( 1 )

a
t o m ( 2 ) d i

s
t a

n e e

L
a

L
a

L
a

L
a
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结 果
一

与 讨
卜

·

论

两个配合物的阴离子构型见图 l 和 2
。

·

从图中可以看出
,

在负离子中L
n原子的配位

洁构都是 由四个毗咯烷茶二硫代 甲酸离子中的八个硫原子形成扭变的三角形十二面体
。

L
a 一

S 平均距离为2
.
97 4凡
,
N d

一
S 平均距离为2

.
90\ 8人
,

L 扩
一
S 与N d

一
S 距离的差恰与L

a 十 3

与 N d
+a
离子半径的差一致
,

这说 明配体的空间阻碍较小而有利于形成密堆积配位结构

形式
,

同时又表明
,

近乎六而体的配位结构是同 f 轨道参与成键有关
。

比较〔L 。( S
Z
C N C

4
H
:’

)

。 ·

H

Z

O

·

T H I
了〕和〔C

、

H

。
o 〕

十

〔L n (3
:
C 叹C 、

’

H

。
)
、
〕
一

二种配

合物的配位结构
。 一

后者是用一个毗咯烷基二硫代甲酸离子代替前一配合物中的二个配位
分子 ( H

20 和 T H F )
.
,

由子配体之间的排斥作用
,

因而形成扭变 主角形十二而体的配

位多而体构型
。

B1 馆ht 和 K ep ert(“〕计算配位多面体中配体间的排斥能
,

他们把配体之

间的排斥能作为 b 的函数
。

当b< 1
.
10 时形成 D

Zd
的十二面体构 型

; b > 1
.
20 时 形 成

D : 十二面体或 5
4
立方反棱柱构型
,

当 1
.
10 < 石< 1

.
20 时 是 D Z 立 方 反棱 柱 结 构而

〔C
‘
H

。
O 〕
+
〔L n (S

ZC N C ‘
H

。
)
‘
〕

一

配合物中 b值为 0
.
马3 5 ( L

a
配合物 )和 1

.
0 2 ( N d配合

物 ) 都小于 1
.
10
,

所以它们形成了刀
:。
的十二而体结构

。

C 《3 )

C ‘更4 )

图 i 阴离子〔L
a ( S

Z
C N C 4 H S) ‘〕一构型

F 19
.
1 C o nfigu ration of a n10n 〔L

a ( S :C N C ;H 、
)
‘

口
-
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(二几二
’

C

·

水;

图 2 阴离子〔N d (S
ZC N C 4 H
,

)
:

〕
一

构型

F 19
.
2 C o n fig u ra tio n o f a n io n 〔N d ( S

ZC N C
舀

工于
:
) 4〕
-

有趣的是在L
a
的中性分子型配合物〔L a( S

:C N C 4H 。
)
3 ·

H

Z

O

·

T H F 〕中 L
a一

S 平均

距离为2
.
97 3人
,

而在工
Ja的离子型配合物〔L a( S

2
C N C

‘
H

:
)
、
〕
一

中L
a一

S 平均距离2
.
97 4人
,

这二个数值在标准偏差范围内是完全一致的
。

但是M
eseri和 P in k e rton 〔“〕认为在负离

子中由于加入负电荷将加强配体间的静电排斥
,

从而拉长了M
一
S 键的键长

。

但〔L
a (S

:C N

C ‘
H

S
)
4

〕
一

增加 了负电荷
,
L
a 一

S 键长事实上并没有增 长
,

因此我们 认为
,

引入负 电荷

增加静电排斥
,

使M
一
S 键拉长
,

只是其中的一个因素
,

而另一个因素则是空间配位结构

变化可以改变其稳定性
,

这将 导致M
一
S 键有所拉长或缩短

。

在〔L
a (S

ZC N C 4H 。

)

4

〕
一

配

位结构中增加负电荷使L
a一

S 趋向拉长
,

但是从另一方面看
,

用一个毗咯烷基二硫代甲

酸离子代替〔L
a(S ZC N C ‘

H
:
)
。 ·

H

:

O

·

T H F 〕中的二个配位位置 ( H ZO 和 T H F )
,

山

于堆积密度更高
,

更为稳定
,

可使L
a一

S 距离有所缩短
。

在上述二个结构中
,

这二个因

素共 同作用的结果使L
a一

S 距离基本一致是可以理解的
。

参 考 文 献

〔1 〕黄锦顺
、

林寿火
、

王曼芳
、

张乾二
、

z 汀嘉锡
,

无机化学
,
3 ( 1 )

,
l ( 1 9 8 7 )

.

〔2 〕 B 1ig h t
,

D

.

G

.
a n
d K
e
p e
r
t
,

D

.

L

. ,

I
n o r g

.

C h
e z n
. ,

1 1

,
1 5 5 6 ( 1 9 7 2 )

.

〔3 〕 M
e se r i
,

Y

. ,

P i
n
k
e r t
o n ,

A

.

A

.
a n
d C h
a
P
u
i
s
,

G

. ,

J

.

e h
e 阴
,

S

o e
.

D

o

l l
o n

T

r a n s
. ,

7 2 5 ( 1 0 7 7 )

.



第 2期 双齿配体八配位澜系配合物的结构化学研究 l 11

S T R U C T U R A L C H E M IS T R Y O F

C O O R D IN A T E C O M P L E X E S O F

E IG H T
一

L A N T H A
一

N O ID W I T H B I D E N T A T E L I G A N D S

1
.
S Y N T H E S IS A N D C R Y S T A L S T R U C T U R E O F 〔C

;H 。
0 〕
+
〔L n (S

ZC N C 4 H s);〕
-

(L n = L a A N D N d )

H u a n g Jinsh u n L in S h a nh u o W
a n g M a n fan g Z h a n g Q ia n er l

, :
1

J i

a x

i

( F

u :

h

o u

L

a

b

o r a
t
o r 夕 o

f S tr u c tur a l C h e m fstr 夕
,
F
u
j
玄a n I n st玄tu te

o
f R e :e a rc h 0 0 th e S tru c tu re o

f M
a tte r , F u Z h o u )

T h
e
l
a
t h
a n u
m
a n
d
n e o
d y m l
u
m
e o
m p l
e x e , 〔C

4H 。
O 〕

十

〔L n (S
ZC N C ‘

H
:
)
‘

〕
-

w e re p re p a red by re ae t三ng L n C 13 ( L n = L a a n d N d ) w 呈th N H
‘
( S

Z
C N C

‘
H

:
)

呈n T r 1F
.

B o th s tru e tu r e s w e r e so lv e d b y P a tte r s o n a n d F o u r ie r m e th o d s a n d

r e f王n e d b y f u ll m a tr呈x le a s t
一 s

q
u a r e

t
e e

h
n
i q

zl e s
t
o

R 0

.

0 6 4
a n

d 0

.

0 5 1

.

T h
e

e o
m p

o u五d 〔C
‘
H

。
O 〕

十

〔L a (S
ZC N C ;H :);〕

一
1
5 l-

h
o
m b i

e , s
p
a e e
g
r o u
p P Z
:
2
:
2
,

w 呈th c e ll d im e n s io n 。
: a = 9

.
9 8 5 ( 5 )
,

b
=
1 4

.

1 8 1 ( 5 )

, e =
2 4

.

2 1 2
(
7
) 入
,
a = 刀

= Y =

90 。 , Z 二 4
.
T h

e a n a
l
o g o u s n e o

d y m l
u
m

e o m p o u n d 〔C
;
H

。
O 〕
+
〔N d (S

ZC N C 4H 。
)
、

〕
-

i, m o n o e l i n l e , 。p a e e g r o u p P Z
,

/

e ,
w i t h
e e
l l d i m
e n s
i
o n s : a =
1 2

.

2 1 2 ( 5 )
,

b
= 1 5

.

1 9 9 ( 1 1 )
, c = 1 8

.

3 0 1 ( 1 0 ) 人
,

刀
= 98

.
61(4)

。 ,
Z
= 4
.

q

’

h

e e r 丁s ta ls e o n -

5 is t o f 〔C
4H 。

O 〕
+ a n d 〔L n (S

ZC N C 、
H

:
)
4

〕
一

1
0 ,一。,
i
n
t h
e a n
i
o n , t h
e
l
a n -

t h
a n u
m
a n
d
n e o
d y m i
u
m
a t o m
s a r e e o o r
d 呈n a te d to e ig l: t s u l fu r a to m s fo r

-

m In g a d is to r te d d o d e e a h e d r o n
,

K
e
y
w o r
d
s
l
a n
t h
a n o
i d
e r
J
, t a l
s t r u e t u l

·

。


