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的单品用
一  ! 型 四 圆

衍射仪收集衍射数据进行结构分析
‘

最终偏离因子 。
。

晶体属空间群尸艺
, 。

晶胞参数 二 , , 。

入
,

日 峨
。 , 。

结构分沂证实
,

与配体的六个氧以及二个水分子中的氧形成八配位的稍 畸变 三

角十二面体结构
。

惬键是连接配位分子形戈品体的主要 键 力
,

〔
, ,

·

〕
·

单晶的晶胞参数与之相近
,

有类似的分子与晶体结构
‘

关健润 钻 日
一

二翻 昌体结构

夕
一

二酮类杂环化合物
,

尤其是
一

酸基毗吐酮类化合物
,

如
一

苯基
一 一

甲

基
一 一

笨甲酸基毗噢酮
一 ,

玖
一

苯
一

芬
一 一甲基

一 一 乙酞基毗哩酮
一

和  

等作为斓系
、

’

啊系
, 五 一 人 、 。、

亚 等儿十种金属离子的优良赘合萃取剂
,

可用于

将金属离子萃取分离或富集
,

提高无机分析的选择性和灵敏度 〔‘一。
。

为充分利用 我 国

丰富的希土元素矿产资源
,

我们合成了铃
、

傲与 的赘合物
,

并在溶液中培养

出相应的单品
。

对〔 人 注
’

工了尸
·

玉 〕
·

与〔 厂壬
, 。

·

〕
·

,

进行结构测定
,

为进一步研究应用该类配合物提供了结构某础
。

衍射分析与结构解析

标题配合物为透明柱状品体
,

经切割后晶 粒 大 小 为 火 义 。 “。

单 晶石
一

一
 !  ! 型四圆衍射仪上确定结晶学数据和收集强度数据

。

用
。

射

线收集。
“

毛 镇
。

的衍射强度数据
,

收集有 个独立反射点
,

其中 武 的可

本文于  年 月 日收到
沪

中国科学院科学 毯金资助的课题
。



第 期 水合
一

苯基
一 一
甲基

一 一
三氟乙酸基毗吐酮

一 与铺 配合物的晶体结构

裹 尿子坐标沮度因子及相应的标准偏整

 
,   !

 

 !

∀
#
∃∀  %∃ & !

。

0 9 0 5
(

6
)

0

.

9
7

8 9
(

7
)

0

.

9 6 7 3
(

7
)

0

.

日2 4 5 ( 7 )

0
.
9 8 0 0 ( 6 )

0
.
8 4 3 2 ( 5 )

0
.
6 7 0 9 ( 6 )

0
。

5 6 4 7
(

7
)

0

.

6 3 4 4
(

7
)

1

.

0 0 0 1
(

5
)

0

.

9 5 0 3
( 5 )

0

.

9 0 3 7
( 5 )

0

.

9 2 1 8
(

5
)

0

.

8 2 1
9 ( 5 )

0

.

7
6 0

3 (
5

)

0

.

8
1

1
4 (

6
)

1

.

0 3 6 5
(

5
)

0

.

0 3
1 3 (

8
)

1

.

0 9 2 9
(

6
)

1

.

1 2 9 6
(

6
)

0

.

8
8

8 0
(

6
)

0

。

8 9 0 2
(

6
)

0

.

7
2 4 1

( 6 )

0

。

6 4
8

2
(

6
)

1

。

0 4 1 7
(

7
)

1

.

0
4

5
5

(
7

)

1

.

1 0 2 3
(

8
)

1

.

1 3
2

1
(

9
)

0

.

9 9 0
6 (

8
)

1

.

0 0
7 6 (

9
)

1

。

1 2 2
4 (

8
)

1

.

0 8 4 8
(

9
)

1

.

1 1
7 (

1
)

1

.

1 8 6
(

1
)

1

。

2 2 2
(

1
)

1

。

1
9 1

.

(
1

)

0

.

9 0 1 2
(

7
)

0

.

0 5 7 9 6
( 4 )

0

.

2 8 8 q
(

6
)

0

.

2 7 1 9
(

5
)

0

.

3 1
7

3
(

5
)

0

.

2 4 0 5
( 5 )

一 0
.
夕6 0 8 ( 5 )

一 0
.
2 5 7 4 ( 5 )

一 0
.
0 9 4 6 ( 6 )

一 0
.
0 1 5 5 ( 8 )

一 0
.
0 0 5了( 7 )

一 0
.
0 0 0 4 ( 5 )

0
.
1 6 7 4 ( 5 )

0
.
0 5 1 6 ( 5 )

0
.
0 8 泛3 ( 5 )

一 0
.
1 7 5 4 ( 5 )

0
.
0 1 2 3 ( 5 )

0
.
0 2 5 9 ( 7 )

0
。

] 1 艺3 ( 5 )

0
.
5 8 0 0 ( 7 )

0
.
0 2 1 6 ( 6 )

一 0
.
0 2 刃少( 7 )

0
.
0 0 3 8 ( 6 )

0
。
.

0 7 弓3 ( 心 )

一 0
。

2 6 5

‘

1
(

6
)

0

.

2 6 0 1
(

7
)

0

.

0 2 5 9
(

7
)

0

.

1 0 8 1
(

8
)

0

.

0 9 8 7
(

9
)

0

.

1
6 2

(
1 )

0

.

1 7 3 6
(

8
)

0

。

2 6 4 2
(

9
)

一 0
.
1 0 4乞( 8 )

一 0
.
1 5 4 吕( 9 )

一 0
.
2 3 5 三( 9 )

一 0
.
2 6 3 ( 1 )

, 0
.
2 1 4 ( 1 )

一 0
.
1 3 3 ( 1 )

一 O
,

0 0 7 5
(

7
)

0

.

2 2 8 6 2
(

3
)

0

.

1 0 2 8
( 5 )

0

.

0 0 6 1
( 4 )

0

.

1 1 5 2
( 5 )

0

.

2 4 2 3
(

5
)

0

.

3 5 4 3
(

6
)

0

.

3 1 7 2
(

5
)

0

.

2 8 4 1
(

7
)

0

.

2 3
7 7 (

8
)

0

.

3 5 4 0
(

6
)

0

.

1 6 5 8
( 4 )

0

.

1 5 3
3 ( 4 )

0

.

3 6 1 4
( 4 )

0

.

2 6 9 2
( 4 )

0

.

2 3 4
2 ( 4 )

0

.

2 3 6 2
( 4 )

0

。

0 9 4 3
( 4 )

0

.

3 1 2 2
( 4 )

0

.

4 9 3
3 (

9
)

0

.

0 8 8
5 (

5
)

0

.

0 3 8 9
(

5
)

0

.

4
7

9 3
(

5
)

0

.

5 1 7
7 ( 5 )

0

.

2 6 5
5 ( 5 )

0

.

2 8 9 1
(

6
)

0

。

1 1 9
7 (

6
)

0

.

0 8 8 1
(

6
)

0

,

Q 3 8 7
(

6
)

0

.

0 0 9 0
(

8
)

0

.

1 1 0
4 (

6
)

0

.

0 8
3

3
(

7
)

0

.

1 0 9
5 ( 6 )

0

.

1 5 4 2
( 7 )

0

.

1 7 1 4
(

7 夕

0
.
1 512 ( 9 )

Q
.
1 05 ( 1 )

0
.
0 846 ( 9 )

0
.
4 08 1 ( 6 夕

3
.
19 ( 1 )

8
.
0 ( 3 )

7
.
4 ( 3 )

10
。

2
(

3
)

8

.

1
(

2
)

7

.

7
(

3
)

6

.

7
(

2
)

1 1

.

3
(

3
)

1 2

.

6
( 4 )

1 2

.

3
(

3
)

4

.

2
(

2
)

4

.

6
(

2
)

4

.

2
(

2
)

4

.

2
(

2
)

4

。

0
(

2
)

4

.

2
(

2
)

6

。

1
(

2
)

4

。

5
(

2
)

1 1

.

6
( 4 )

3

.

9
( 2 )

4

.

途( 2 )

3
。

5
(

2
)

4

。

2
(

2
)

3

。

日( 2 )

4
.
5 ( 2 )

3
。

6
( 3 )

3

。

了( 3 )

4
.
3 ( 3 )

6
。

2
( 4 )

4

.

0
(

3
)

5

。

4
(

3
)

4

.

1
(

、

3 )

5

。

1
( 3 )

5

.

7
( 4 )

6

.

吕( 4 )

吕
.
1 ( 5 )

6
.
8 ( 4 )

3
.
4 ( 2 )



凌4 无 机 化 学 3卷

续裹 1

ato m B eg

C (]4)

C (15)

C (16 )

C (17)

C (18 )

C (19)

C (20 )

C (21)

C (22 )

C (23)

C (2约

C (25 )

C (26 )

C (2了)

C ( 2 8 )

C ( 2 9 )

C ( 3 0 )

C ( 3 1 )

C ( 3 2 )

C ( 3 3 )

C ( 3咬)

C ( 3 5 )

C ( 3 G )

0
.
0 0了6 ( 7 )

.
9 0 0钊 8 )
.
9 1 1 ( 1 )

0
.
015 5 ( 7 )

0
.
9 赴5 8 ( 9 )

0
。

8 6 6 3
(

7
)

0

.

8 6 1
7 (

9
)

份
.
8 3 7 ( I )

0
.
8 1 8 ( 1 )

0
.
8 2 5 ( 1 )

0
.
8 18 3 ( 9 )

0
.
7 J 3 3 ( 7 )

0
.
6 0 2 2 ( 7 )

0
.
6 2 8 6 ( 7 )

0
.
5 4 8 6 ( 匀 )

0
.
7 0 2 8 ( 7 )

0
.
6 4 3 4 ( 9 )

0
.
7 6 0 8 ( 8 )

0
。

8 0 6 3
(

9
)

0

.

8 3 7
(

1
)

0

.

8 2 8
(

1
)

0

.

7
8 5

(
1

)

0

.

了52 ( 1 )

一 O
,

0 9 6 0
(

7
)

一 0
.
1 2 9 0 ( 8 )

一 0
.
2 1 9 9 ( 9 )

一 0
.
1 2 7 6 ( 7 )

一 0
.
忿2 2 8 ( 8 )

0
.
0 7 6 5 ( 8 )

0
,

0 了理 ( 1 )

0
.
1 18 ( 1 )

0
.
2 2 1 ( 1 )

0
.
2 2 2 ( 1 )

0
.
1 5 1 0 ( 9 )

0
.
1 8 了9 ( 7 )

0
.
1 30 6 ( 7 )

0
.
] 8 1 5 ( 8 )

0
.
1 6 0 0 ( 9 )

0
.
0 4 3 了( 8 )

一 0
.
0 1 8 3 ( 9 )

0
.
3 4 5 0 ( 8 )

0
.
3 5 6 3 ( 9 )

0
.
4 3 4 ( 1 )

0
.
4 9 8 ( 1 )

0
.
4 8 9 ( 1 )

0
。

4 1 2
(

1
)

O

。

3 9
7

7
(

6
)

0

.

4 7 0 7 ( 7
)

0

。

4 9 8 6
(

7
)

0

.

3 2 7 0
(

7
)

0

.

3 1 2 4
(

7
)

0

.

5 1 2 5
(

6
)

0

.

5 9 0 1
(

7
)

0

.

6 2 1
7 (

8
)

0

.

5 8 0 5
(

9
)

0

.

5 0 3 9
(

9
)

0

.

魂7 1 3 ( 7 )

0
.
2 5 4 G ( 6 )

0
.
2 7 1 1 ( 6 )

0
.
2 9 1 6 ( 6 )

0
.
3 1 3 0 ( 8 )

0
.
2 6 1 7 ( 6 )

0
。

2 8 4 7
(

9
)

0

.

2 5 5 5
(

8
)

0

.

2 0 0 8
(

8
)

0

。

1 9 2 5
(

9
)

0

.

2 3 4
(

1
)

0

.

2 8
8 (

1
)

0

.

3 0 1
(

1 )

3

。

5
(

3
)

4

.

沈( 3 、

5
.
8 ( 4 )

3
.
7 ( 3 )

5
.
0 ( 3 )

t
.
0 ( 3 )

5
。

5
(

3
)

7

.

1
( 4 )

6

.

6
( 4 )

6

.

6
( 4 )

5

.

2(
3 )

3

.

3
(

2
)

3

.

3
(

2 )

1

.

0
(

3 )

5

.

8
(

3
)

3

.

8
(

3
)

6

.

8
( 4 )

4

.

5
(

3
)

5

,

6
( 4 )

7

.

0
( 4 )

8

.

1
(

5
)

1 0

.

0
(

6
)

7

.

9
( 4 )

八UUn

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
,

空间群为p Z
工

/

。 ,

晶胞 参 数
。 二

16

.

肠5(2 )
,

b
二
16

.

01 6 ( 3)
, 。 =

1 7
.
7 5 2 ( 5 )入

,

口
= 106

.
41( 2 )

” ,
Z

=
4

,
于

”
= 4 3 7 0

.

9 入
“,

D

。
= 1

.

5 婆2 9
·

c : n
一 “, 声‘二 2 1

.
3 9

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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.
5 8 8 0 一 0
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.
7 7 9 5 一 1 1
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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\

。
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S
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S

N
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( 1
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)

(
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
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20 )
:
〕

·
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