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刀一双酮的希土配合物
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由于具有实际用途〔‘ 一约
,

近些年发展很快 〔“〕
。
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单晶的制备
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。
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水溶液
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溶液 中滴加
,

马上析出白色沉

淀
,

温热
,

陈化
,

过滤
。

沉淀水洗三 次
,
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中反应
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,

晶体在空气中稳定
。
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结构测定
,

攀握碑其讨论
·
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对晶体进行衍射
,
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围内
,

用每分钟 �
�

� �一 � �
‘
�

�
“

的速度进行变速扫描
。

选取两条衍射作为标准衍射
,

每问

隔 �� �个衍射扫描一次
,

以作为统 一 强度的标度
。

收到 � � �� 个独立衍射点
,

这些衍射点

经过经验吸收校正和 �� 校正
,

其中尸
。

� �。的可观察衍射点 � �  �个
。
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、
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法确定 豉原子 �
�
的位置

,

然后用富里埃合成法确定其他非氢原子的位置
。

解得初结构后
,

‘

用最小二乘法进行十二轮精修
。
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第 4 期 铺(l )的冬双酮
一

邻非绕琳棍配配合物的合成
、

晶体结构和红外光谱

由图 1 可见馆的配位数是八
。

三个

D P A F 提供六个配位氧原子
、

邻菲绕琳

提供二个配位氮原子
。

刀一双酮由 于 有

三个同时与E
u
配位

,

因而分别用人
,

B

,

C 加 以区别
。

配体A 和 C 的配位 原 子 构

成的四边形O
,

O
:

O
。
O

。

与 B 配体和邻菲

绕琳的配位原子构成的四边形O
。
O

;
N

7

N
。

互相错开
,

形成一扭曲的四 方 反 棱

柱体
,

如图 2 所示
。

毗哇环的氮原子上的苯基平面同毗

l坐环平 而的交角较小
:
配体A 中为 16

.
5

度 , 配体 B 中为 通
.
0度 ; 配体C 中为 8

.
8

度
。

C
一
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.
41 入

,
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键键长1
.
479 入(

”〕短
,

有一定程度的共

扼
,

毗l坐环与苯基形成大离域二键
。
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在配体A 和 B 中尽管连接在毗哇环的
一
3 位碳 原子上的苯 毯平面同毗吐环平面的两面

角较大
,

分别为 53
.
9度和56

.4度
,

但是毗哇环的
一
3 位碳原子和苯基却是在同一平面上
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并且连接苯基和毗哇环的键 C
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,
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定程度的共扼
。

而键C
3。 一

C
、 。

键长为卜 5 3 3 土 0
.
0 23 入

,

是正常单键
,

故配体C 中
一
3 位上

苯基同毗哩环不存在共扼效应
。

另外
,

配体 A 和 B 同E
u
赘合所形成的赘环共辘 程度较

高
,
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; 而配体 C 同E

u
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,
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一
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。
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晶体结构和红外光谱

表 2 非氮原子的分数坐标和热振动参数

T able 2 F ra ction al C oord ina tes a:ld A n isotroPie T herm al P ara m eters for

N onh yd rogen A tom s

_
_
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尘
_____
…
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竺
_
竺
_
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口二刃二EuO4O5O1O6O2O3N了
N 8

N 6

C 1 9

N 4

N 3

C 5 8

C 6 2

C 6 3

C 5 7

C 2 0

C 2 1

C 2 9

N 1

C 2 3

C 理7

C 3

C 4

C 2 4

C 3 8

C 3 0

N 5

C 6

C 5 2

N 2

C 2 2

C 5

C 2

C 2 8

C 1 8

C 艺5

2 1 7 9 ( 1 )

1 2 5 2 ( 4 )

2 9 7 7 ( 4 )

2 3 6 0 ( 4 )

2 9 0 2 ( 4 )

2 5 3 8 ( 4 )

1 7 3 4 ( 4 )

1 7卫1( 5 )

] 6 2 5 ( 5 )

3 5 8 3 ( 4 )

1 3 9 7 ( 5 )

6 1 5 ( 5 )

4 3 8 ( 5 )

9 9 8 ( 6 )

8 2 3 ( 7 )

7 2 7 ( 7 )

1 3 5 4 ( 6 )

1 0 8 2 ( 6 )

1 0 2 2 ( 6 )

3 9 4 ( 6 )

2 3 4 6 ( 5 )

6 2 9 ( 6 )

3 1 1 1 ( 7 )

2 2 8 3 ( 6 )

2 4 3 8 ( 6 )

1 1 4 0 ( 7 )

3 3 0 5 ( 6 )

5 2 6 ( 6 )

3 9 9 8 ( 5 )

2 0 4 1 ( 6 )

1 7 8 3 ( 6 )

2 理8 5 ( 5 )

7 2 0 ( 6 )

2 2 4 0 ( 6 )

2 30 3 ( 6 )

4 9 ( 7 )

1 3
‘

麦5 ( 6 )

1 0 5 3 ( 8 )

6 5 8 ( 1 )

7 3 1 ( 4 )

1 1 7 7 ( 4 )

1 4 3 6 ( 3 )

一 1 ( 3 )

2
‘

4 9
(

3
)

一 2 8 7 ( 4 )

1 5 7 6 ( 4 )

4 8 8 ( 4 )

一 4 9 0 ( 4 )

一 5 8 1 ( 5 )

4 0 9 ( 4 )

一 1 0 1 ( 4 )

8 6 7 ( 7 )

1 9 1 5 ( 7 )

1 3了3( 7 )

9 3 3 ( 6 )

一 2 9 7 ( 5 )

3 3 1 ( 6 )

9 1 0 ( 6 )

4 2 2 ( 5 、

一 1 1 2 6 ( 5 )

一 1 2 2 2 ( 6 )

1 0 1 0 ( 5 )

4 3 8 ( 6 )

一 1 4 6 2 ( 6 )

1 1 ( 5 )

1 4 7 4 ( 5 )

一 3 透3 ( 5 )

1 3 6 7 ( 5 )

2 1 0 3 ( 5 )

9 5 ( 4 )

一 5 2 5 ( 5 )

9 4 8 ( 6 )

.
1 理9 2 ( 5 )

一 1 3 7 4 ( 6 )

一 1 2 0 3 ( 5 )

一 2 0 5 0 ( 7 )

6 2 ( 1 )

2 6 9 ( 4 )

一 2 1 2 ( 4 )

7 7 4 ( 4 )

一 2 4 ( 4 )

1 0 3 4 ( 3 )

一 8 5 ( 4 )

一 5 8 8 ( 4 )

一 1 0 8 9 ( 5 )

一 4 0 3 ( 4 )

1 4 0 ( 5 )

8 1 7 ( 4 )

1 0 2 2 ( 4 )

一 2 0 8 5 ( 6 )

一 2 2 2 6 ( 6 )

一 2 4 5 1 ( 6 )

一 1 4 5 4 ( 6 )

4 9 3 ( 5 )

4 9 8 ( 6 )

9 7 1 ( 6 )

2 4 4 4 ( 5 )

9 7 3 ( 5 )

5 0 ( 6 )

1 6 3 7 ( 5 )

1 4 9 3 ( 6 )

1 2 6 9 ( 6 )

一 2 9 9 ( 5 )

7 6 0 ( 6 )

一 6 9 8 ( 5 )

2 6 1 6 ( 5 )

一 3 6 4 ( 6 )

1 9 9 4 ( 4 )

8 2 6 ( 5 )

2 2 透5 ( 6 )

1 2 7 8 ( 6 )

8 1 3 ( 6 )

一 9 ( 6 )

1 3 8 0 ( 右 )

4 0 ( 1 )

4 6 ( 4 )

5 4 ( 4 )

4 8 ( 4 )

5 3 ( 4 )

4 6 ( 4 )

4 7 ( 4 )

理2 ( 5 )

5 0 ( 5 )

4 8 ( 5 )

4 0 ( 5 )

4 5 ( 5 )

5 0 ( 5 )

5 6 ( 7 )

6 5 ( 7 )

7 0 ( 8 )

4 9 ( 6 )

3 9 ( 6 )

3名( 6 )

4 7 ( 6 )

5魂( 6 )

4 0 ( 6 )

5 8 ( 7 )

4 1 ( 6 )

4 2 ( 6 )

5 4 ( 7 )

4 5 ( 6 )

5 6 ( 7 )

5 7 ( 6 )

4 8 ( 6 )

5 0 ( 6 )

4 8 ( 5 )

4 1 ( 6 )

4 5 ( 6 )

4 3 ( 6 )

5 3 ( 7 )

5 3 ( 6 )

7 1 ( 8 )
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续裹 2

ato m X /A 义 1 0 4
{

Y / B 、 1 0 4

Z / C
只 1 0 ) 万

侧

蕊万一

C55
C11
C48

日. 生

C 3 9

C 5 6

C 6 1

C 3 6

‘

C 5 9

C 5 4

C 1 0

C 3 2

C 3 3

C I O

C 2 6

C 1 4

C 1

C 2 7

C 4 ]

C 1 6

C 4 9

C 4 6

C 9

C ] 7

C 3 4

C 4 2

C 5 1

C 5 3

C 8

C 1 2

C 3 7

C 1 5

C 5 0

C 7

C 3 1

C 1 3

C 6 0

C 3 5

C 1 3

C 理5

C 4注

1 1 0 5 ( 7 )

1 4 9 4 ( 6 )

3 1 0 5 ( 7 )

3 9 6 9 ( 6 )

] 4 1 4 ( 6 )

15 7 9 ( 7 )

3 3 7 了( 6 )

9 4 2 ( 7 )

12 5 3 ( 6 )

1 30 3 ( 7 )

一 6 3 ( 6 )

一 1 9 2 ( 3 )

4 3 6 5 ( 6 )

4了匀( 7 )

2 9 4 5 ( 7 )

2 2 7 6 ( 7 )

一 2 魂( 8 )

4 9 7 3 ( 8 )

2 5 2 6 ( 7 )

3 4 8 8 ( 7 )

3 5 3 4 ( 6 )

1 6 4 3 ( 7 )

2 4 3 1 ( 6 )

1 0 ( 7 )

5 3 1 6 ( 1 1 )

3 9 4 3 ( 7 )

1 5 8 5 ( 7 、

2 1e 9 ( 8 )

2 5 9 0 ( 6 )

3 5 4 5 ( 6 )

2 7 7 9 ( 7 )

3 9 0 8 ( 8 )

2 3 9 0 ( 8 )

2 9 0 ( 7 )

2 8 遵3 ( 7 )

l 艺1 8 ( 8 )

3了20 ( 7 )

5 0 6 0 ( 1 3 )

4 1 3 4 ( 9 )

竣4 6 8 ( 1之)

1 9 9 6 ( 6 )

1 6 5 4 ( 6 )

一 l了9 0 ( 6 )

2 0 8 ( 7 )

1 5 1 5 ( 6 )

一 5 1 ( 6 )

1 0 5 2 ( 5 )

一 2 9 7 1 ( 7 )

2 5 5 0 ( 6 )

2 0 2 6 ( 6 )

1 9 5 7 ( 7 )

1 1 0 7 ( 7 )

5 0 5 ( 7 )

一 2 2 9 0 ( 6 )

一 1 1 1 9 ( 6 )

2 ] 0 了( 5 )

一 1 9 6 4 ( 7 )

5 4 8 ( 1 2 )

一 1 3 7 6 ( 6 )

一 2 1 9 了( 6 )

一 1 0 6 工( 5 )

2 1 1 3 ( 了)

一 7 6 7 ( 6 )

9 1 3 ( 7 )

8 2 4 ( 1 4 )

一 1 4 9 1 ( 6 )

2 0 1 3 ( 6 )

1 8 0 4 ( 7 )

一 5 0 0 ( 5 )

4 7 7 ( 5 )

一 1 6 9 6 ( 下
,

)

一 2 0 6 5 ( 6 )

1 」5 1 ( 6 )

1 9 8 〕( 7 )

一 8 2 9 ( 6 )

一 1 6 1 ( 7 )

1 5 6 0 ( 6 )

1 0 7 0 ( 1 2 )

7 5 0 ( 1 :乙)

1 0 注0 ( l 日)

一 1 5 8 3 ( 7 )

2 4 0 4 ( 6 )

2 4 8 ( 7 )

一 7 6 5 ( 6 )

一 1 1 9 7 ( 6 )

一 1 3 3 0 ( 7 )

一 4 3 8 ( 6 )

一 2 3 2 3 ( 7 )

一 1 3 2 2 ( 6 )

2了8 1 ( 7 )

12 9 8 ( 7 )

1 4 9 1 ( 7 )

一 1 0 9 3 ( 6 )

] 2 2 3 ( 6 )

1 8 4 1 ( 7 )

1 4 9 8 ( 6 )

一 9 2 8 ( 7 )

一 8 6 2 ( 7 )

2 6 2 9 ( 7 )

1了6 ( 6 )

一 2 1 0 ( 6 )

3 3 5 7 ( 6 )

2 5 5 3 ( 6 )

1 3 4 7 ( 7 )

一 1 1 6 0 ( 9 )

一 2 7 6 ( 7 )

一 7 1 4 ( 7 )

3 5 了9 ( 7 )

2 0 8 7 ( 6 )

一 5 2 4 ( 6 )

2 2 7 9 ( 7 )

一 8 9 ( 7 )

3 2 1 8 ( 6 )

9 2 2 ( 6 )

1 7 3 理( 7 )

1 9 6 6 ( 6 )

一 5 9 8 ( 8 )

一 1 6 7 6 ( 8 )

一 1 6 2 0 ( 9 )

一 1 9 0 0 ( 1 三)

5 4 ( 7 )

5 3 ( 6 )

6 8 ( 7 )

5 2 ( 7 )

」了( 7 )

6 6 ( 7 )

5 0 ( 6 )

7 0 ( 8 )

5 6 ( 7 )

6 1 ( 8 )

8 3 ( 8 )

7 3 ( 8 )

6了( 7 )

7 ] ( 8 )

7 4 ( 8 )

6 0 ( 7 )
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9 5 ( 9 )

16 ( 6 )

3 8 ( 6 )
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表 3 健 长
T able 3 C hexnieal B on d L engtlls

bo nd length (A ) b ond Ieng th(A ) b on d leng th(A )

E u一 0 1

E u一 0 1

E u一 0 2

E u一 N 7

0 5一C 36

0 6一 C 38

0 3一 0 19

N 7一 C 56

N 6一 N S

C 19一C 20

X 4一 N 3

N 4 一C 29

C 58一C 63

C 58一C 59

C 62一C 55

C S了一 C 56

C 20一 C 21

C 29一 C 30

N l一 N Z

C 23一 C 24

C 23一 C 28

C 47一 C 46

C 3一C S

C 4 一 N Z

C 38一C 37

N S一 C 39

C 6一 C 11

N Z一 C 12

C Z一C l

C 25一C 26

C 55一C 54

2 。

3 4 5
(

9
)

C
4 8 一C 注9

C 3 9一C 37

C 36一C 37

C 59一C 60

C 10一C g

C 32一 C 31

C 40一C 4 1

C 26一 C 27

C l攫一 C 13

C 16一C 17

C 49一 C 50

C g一C S

C 42一C 4 3

C S一 C 7

C 43一 C 44

E u一 0 5

E u一 0 6

E u一0 3

E u一 N S

0 4 二C 21

0 1 一C Z

0 2一 0 4

N 7一 C 52

N 6一 C 38

N 6一 C 46

C 19一 C 18

N 4一 C 21

N 3 一C 22

C 58一C 57

C 62一C 63

C S了一 N S

.332(22 ) N S 一C 61

C 20一C 2 1

1 。

3 5 2
(

1 8
)

2

.

3 8 8
(

8
) 1

.

4 2 3
(

2 2
) 1

.

4 1 9
(

2 1
)

2

.

3 5

,

1
(

8
)

1

.

4 0 9
(

1 8
)

1

。

4 2 4 ( 2 4
)

2

.

6 1 7
(

9
) 1

.

3 6 3
(

2 1
) 1

.

2 8 9
(

1 7
)

1

.

2 3 9
(

1 9
)

.

3 3 6
(

2 0
)

1

.

4 5 4
(

1 8
)

1

。

3 9 3
(

1 8
)

1

.

3 8 8
(

2 4
)

.

3 8 6
(

2 9
)

1

.

2 6 9
(

1 了) 1
.
32 5 ( 2 3 ) 1

.
4 3 2 ( 1 9 )

1
.
3 7 6 ( 1 6 )

.
3 6 1 ( 2 1 ) 1

.
10 1 ( 1 8 )

1
.
3 9 6 ( 1 8 ) 1

。

3 8

‘

至( 1 9 ) 1
.
4 2 3 ( 2 1 )

1
.
魂2 7 ( 2 0 )

.
4 1 8 ( 忿0 ) 工0 ! ( 2 1 )

1
.
3 7 9 ( 1 5 ) 1

.
3 17 ( 2 6 )

C 2 9一 C 34

N l一 N S

C 23一 C 22

C 47一 C 48

C 3 一C 4

C 3 一C Z

C 24一C 25

C 30一C 31

C 6一C S

C 6一 C 7

C 52一 C 53

C 28一 C 27

C 55一 C 56

C 11一 C 10

C 39一C 40

C 61一C 60

C 36一C 35

C 54一 C 53

C 32一 C 33

C 33一 C 34

C 二0一C 45

C 14一 C 15

C 41一C 42

C 16一C 15

C 46一C 51

C 17一C 12

C 51一C 50

C 12一 C 13

C 峡5一 C 44

1‘4 7 0 ( 2 0 )

1 1 里( 1 8 ) 1
.
4 0 4 ( 2 3 ) 1

.
3 9 2 ( 1 6 )

1
.
4 5 7 ( 2 1 ) 1

.
2 9 0 ( 2 9 ) l

。

4
1

8
(
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1

.
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(
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1

.
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(
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(
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4
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.
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.
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2

。
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(

8
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1

.
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(
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)

1

.
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)

2

.
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(

8
)

1

.
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(
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)

1

。
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.
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1
.
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1
.
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。
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(
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)

1

.
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(
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)

1

.
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(

2 3
)

1

.

2 5 4
(

1 8
)

1

.

32
4

(
2 3

)

1

.

凌7 4 ( 2 0 )
.
3 0 9 ( 1 5 ) 1

.
3 0 6 ( 2 6 )

1
.
3 9 2 ( 1 8 ) 1
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3 7 7 ( 1 7 ) 1
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3了1 (25 )

1
.
386 ( 19 ) 1

.
41 1( 16 ) 1

.
3了l ( 3 5 )

1
.
2 7 3 ( 1 9 ) 1

.
4 6 6 ( 1 7 ) 1

.
3 6了(24 )

1
。

3 6 0
(

1 8
)

1

。

3
9 1

(
1 6

)

1

。

5 1 4
(

1 8
)

1

。

3 5 4
(
2 2

)

1

.

3
9 8

(
2 0

)

1

.

3 9 3
(

2 0
)

1

.

3 3 3
(
上8 )

1
.
4 4 了(1 7 )

l
。

3 4 3
(

2 2
)

1

.

3 毯8 ( 1 6 )

1
.
4 0 0 ( 2 1 )

1
.
10 了(22 )

1
.
399 (2 1 )

1
.
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1
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表 4 谈 角

T able 4 S eleeted C hem ieal B or:d A n gles

bon d angle( 。

) b
o n

d
a n

g l
e

(

“

)

0 4 一E
u
一0 5

0 5 一E
u
一0 6

0 1 一E
u
一0 2

0 1一E
u
一0 3

0 5 一 E
tz
一 N 7

0 3 一 E
u
一 N 7

0 6一E
u
一 N S

0 1一E
t:
一 C 21

N 7一E
u
一C 21

E u一0 1一C Z

0 3一C 19 一C 20

C 4 一C 3一C Z

0 1 一C Z一C 3

0 4一C 21一 C 20

0 5一C 36一C 37

0 4 一E
u
一0 1

0 6一E
u
一0 2

0 1 一 E
t:
一入 7

0 2一E
t‘
一N S

E u一0 5一C 36

0 4一E u一0 6

0 4 一 E
u
一 N 7

0 1 一 E
t
一 N S

E u一0 6一 C 38

146 .4( 3 )

70 .8( 3 )

72 .2( 3 )

138 .8( 3 )

69 .7( 3 )

125.2( 3 )

85.9( 3 )

85.5( 3 )

98.6( 3 )

13凌. 3 ( 8 )

1 1 9
.
8 ( 1 1 )

12 1
.
4 ( 1 3 )

12 ]
.
9 ( 1 2 )

1 3 1
.
7 ( 1 4 )

1 2 3
.
8 ( 1 3 )

7 6
.
2 ( 3 )

7 8
.
0 ( 3 )

7 5
.
6 ( 3 )

1 4 7
.
2 ( 3 )

1 3 6
.
8 ( 8 )

1注2
.
8 ( 3 )

8 0
.
7 ( 3 )

1 3 8
.
7 ( 3 )

1 3 3
.
3 ( 7 )

0 5 一E u一0 1

0 4 一E u一0 2

0 4 一E u一 0 3

0 2 一E u一0 3

0 6一E
u
一 N 7

0 5一E u一 N S

0 3 一 E
u
一 N S

0 2一E
u
一C 21

E t:一0 4一C 2 1

E u一0 2一 C 4

C 19一 C 20一C 2 1

0 2一 C 4一C 3

E u一N S一 C 57

0 6 一 C 38一 C 37

C 38一C 3了一 C 36

0 1 一 E
u
一 0 6

0 6 一E
u
一0 3

0 4 一 E
u
一 N S

O C一E
u
一0 2

j二u一0 3一 C 19

0 5 一E
u
一0 3

0 2一E
u
一 N 7

N 7一E
u
一 N S

E u一 N 7一C 56

81.理( 3 )

8 3
.
0 ( 3 )

了3
.
6 ( 3 )

7 6
.
9 ( 3 )

1 3 0
。

2
(

4
)

8 7

.

1
(

3 )

7 0

.

9
(

3
)

7 0

.

2
(

3
)

1 2 5

.

0
(

8 )

1 2 6

.

3
(

8 )

1 2 1

.

8
(

1 3
)

1 3 0

.

名( 1 3 )

12 0
.
8 ( 8 )

1 3今
.
5 ( 1 2 )

1 2 0
.
4 ( 1 4 )

1 2 6
.
1 ( 3 )

7 1
.
1 ( 3 )

9 3
.
5 ( 3 )

1 1 3
.
5 ( 3 )

1 3 6
.
0 ( 8 )

1 3 6
.
9 ( 3 )

1 4 6
.
5 ( 3 )

6 3
.
2 ( 3 )

1 19
.
6 ( 8 )

三
、

红外光谱

有关希土 刀一双酮配合物的红外光谱研究很多
,

但主要是关于直链 刀一双 酮 配 合

物〔8
一 ‘“〕,

而毗哩类 刀一双酮配合物的红外光谱研究 〔‘ 4
一 ’ 5 〕相对较少

。

我们分别测定

了H D P A P
,

E
u

( D P A P )
。

·

E
t

O H 德H
:O ,

E
。
( D P A

一

P )

。
.

(
。 一

p h
e n

) 的中红外
,

远红外

光谱
,

对最重要的吸收峰加以指认和讨论
。

中红外祥品用K B
r(G

‘

P ) 压片
,

远红外样品用C
SI(C

.
P )压片

。

在N
。
i
c
l
e t

一
7 1 9 g B 型

红外光谱仪上测定F T
一
I R

。

H D P A P 中16 24c m
一 ’,

1 5 4 6
c

m

一 ‘
峰为 C

二
O 伸缩振 动 峰 〔图 4 〕

,

这 两 个 峰 在

E l:(D P A P )。
·

E
t

O l l

·

3
H

Z

O 的红外光谱中位移成1615
Cnl一 ’,

z 4 s 7
e n :

一 ’
〔图 5 〕

,

说明淡

基 C = O 参与成键
。

比较 E u( D P A P )
3(。 一 p h

e

n) 与 E tl( D P A P )
3 ·

E

t

O H

·

3
H

Z

O 的红外

光谱
,

不难看 tl络E
t:(D p A p )。( o

一

p }
l e n

)光谱 中增加 了z64z
Cm 一 ‘ ,

1 1 、Z c :n
一 ’

z z o Z
c n l

一 ’ ,

8 6 3
c n , 一 ‘,

8 4 5
c

m

一 ‘,
7 3 o

C : n 一 ‘

六个吸收峰
,

并 且有些峰产生了位移 ( 如1583
enl一 ’

位移
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成 1595
em 一 ‘

)
,

说明
。 一

p h
e n

取代溶剂分子形成混配配合物E
ti(l)PA P )3(o

一

p h
e n

)

。

比较H D P A I)
,

E
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( D P A P )
3

·
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O H

·

3
H

:
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一
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)的远红外光

谱
,
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