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观察反射点为4483个
。

衍射强度经P L 校正和W ils oll 统计还原为绝对强度并进行 了 经验

吸收曲线校正
。

晶体属单斜晶系
,
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在结构解析时
,

先用P at t
erS。n 函数法得出E

u
位置

,

再用差值F
。。 r

i
。r
合成法得到全

部非氢原子的位置及部分氢原 子的位置
。

另外一部分氢原子位置则由理论加氢得到
,

分
一

子结构如图 2 所示
。

全矩阵最小二乘法精修非氢原子的坐标
,

比例因子
,

各向异性温度

因子以及氢原子的各向同性温度因子
,

最终偏离因子R
二 0

.
0 嫂6

。

结构解析采用 E N R入F
一
N O N I U S S D P 程序系统

,

全部计算工作在P D P且/村型机

上完成
。

最后修正得到的全部非氢原子的坐标
,

等效热参数及相应的标准偏差列于表 1
。

配

合物的键长值列于表 2
,

分子选择键角值列于丧 3
,

平而方程列于表 啥 ,

气键数抿列
一

J

几

衣 5
,

图 1为E
。
的配位图
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表 4 平面方穆教据 ( . 小二梁平面 , A x 十 B J 十 C z 一 D 二 。)
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o
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.
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结构的描述和讨论

从图 1
、

表 2 可明显看出
,

E
u

与周围的O (
, )

~ O ( 。) 形成八配位的畸变三角十二面

体而言
,

八个氧原子根据配位情况不 同可分成 二 类(
‘〕。 其 中O (

,
)
、

O
(
2

卜 O (3)
、

O
( 。) 属 A 类顶点

。

O
(
‘
)

、

O
(
5
)
、

O
(
7
)

、

O
、: )属 B 类顶点

。

A

、

B 二类顶点不 同 之 处

在于
: A 类顶点分别与三个 B 类顶点及另一个 A 类顶点相连

。

而 B 类顶点则分 别与三个

A 类顶点及另二个 B 类顶点相连
。

因此八个配位氧原子不是完全等性的
。

在本结构中
,

同属 A 类或 B 类顶点的氧原子与E
。
的键长亦不尽相同

。

其中三个拨基的氧原 子 O (
2) 、

O
e
‘
)
、

0
( 6 ) 与且

u
的距离大于另三个淡基的氧原子o e

,
)
、

O
e
3
)
、

O
(
5
) 与E

u
的距离

。

二

个水分子的氧原子 O (
7) 、

O
(
。
) 情况又与它们不同

。

所以失去了三角十二面体所具 有 的

D Zd的对称性
。

该三角十二面体的边长多数介于2
.
7~ 3

.
2入之 间

,

其 中 四 条 〔O (
‘
) 一

O 、 ,
)
、

O “〕一O <
。
)
、

O
<
。
) 一O e

7) 、

O
e

s
) 一o e

:)〕边长较长
,

在3
.
4~ 3

.
7 A 之间

。

我们知道
,

鳌合剂分子H P M T F P存在一系列共振体
:

C F 3

\
C H : C 一O H

\ /
C
-
一C

N|C

。N
、

拼公

一一O

叭\
C/
�
!
卜/CH

\

N|G

C-
}}
N
\

。
I于
5

( I ) ( 11 )

C F C F

C H C H

\

名一
~.

一
-

, 尸

N

\

C 二二二二C
二二士 l }

H N C

N /

!

C e H
。

( l )

\

、:

/ \
‘

)

O

C
。
H

。
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同样
,

P M T F P
一

也相应存在一系列共振体
。

C H

\

芬三

CF 。

\

C 一0 0
厂

一
C

1

C 一 O
/

一一

心|c/CllN\

。
H

S
C

。
H

S

N
|G

( 1
2
)

(
l

产
)

C F

C H

,

\

C H

;

\

C F

3

\

C = O

/

叭一一

书二恋

\ N
/

{

C
。
H

6

( l
产
)

C
二二二C

} }
N C ~ O

\ N /

!
C
6
H
S

入护
O

一

C以C

一

(VI,
)

在这些共振体中
,

0
(

,
)

、

0
(

3
)

、

0
(
5
) 所带负 电荷比O (

2) 、

O
(
4 。

、

O
e
6

) 要多
。

与

E u “十的配位更强些
,

键长就相应更短些
。

这就是淡基的氧与E
u
配位具 有不 等 性 的原

因
。

由于 PM T F P
一

共振体的存在
,

应该所有原子都能通过大二键共扼而在同一平面上
,

但从平面 方 程 看 出
:
只有C (

工
)

、

C
<
2
)
、

C
e

3
)

、

C
e
4
)

、

C
e
s
)
、

N
(

;
)

、

N
(

2
)

、

o
c , )

、

O
(

2
) 在同一平面上

。

C
(
。
) 高出该平面而苯环又与毗噢环成一定的角度

。

这是因为 C (
。
)

上的 一 C F
3
与C (

3)_匕的 一 C H
3
基团彼此相距较近

,

为 了减小这种空间位阻
,

C
(

6
) 原子

只能翘起一点而不在此共扼平面上
。

此外
,

在c (
2)与周围三个原子C (

,
)

、

C
(
3
)

、

C
(
。
)

所形成的立体角中
,

匕C (
3)C ( 2)C ( 。 ) 二 1 3 6

。 ,

明显大于另二个交角
,

也是为了减小其

相应的空间位阻
。

至于苯环和毗哇环不共平面
,

是由于毗哇环中拨基的O 白 )原子和苯环

上C (
:)所连接的H (

。
)原子相距较近

,

为了减小其空间位阻
。

只能使苯环和毗哇环扭开

成一定的交角
。

对另二个 P M
’

r F P

一

亦存在类似情况
。

三个毗哇环与环苯的交角分别为

11
.
3 “ 、

1 3

.

1

“

和 31
.
0 。 。

从平面数据了解到只有一个P M T F P
一

能和E
u “ +
形成共面鳌合环

。

另二个 P M T F P
-

由子空间位阻效应不能和 E
u “+
较好的共平面

。

但这三个赘合环中二个氧与 E
, “十

所形成

的键角差异不大
,

分别为 71
.
1“ ,

71

.

8
“

和 72
.
1“ 。

三个 P M T F P
一

相应的键长键角也较接

近 , 所以我们在表 3 中仅列出其中一个P M T F P
一

的键角值
,
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此外
,

与E
u
配位的二个水分子分别和毗哇环上的N (

:)、
N

(
‘
)
、

N
(
。
) 形成 分 子间

氢健 (见丧 5 )
。

这些氢键是连接分子形成晶体的主要键力
。

除了配位水外
,

子 O (
。
) 作为溶剂分子

,
填充在晶胞的空隙

。

所 以分子式 为 〔E u( F M T F P )
3 ·

L 王:O
。

还有水分

(H
20 )
:
〕

·
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