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四水合硫酸柿�� �的晶体结构

施 彼 得

� 厦门大学化学系
,

福 建 �

本文报导 了
‘

四水合硫酸饰 � � � � �
名��  � �

� ·

�� � � 及其变体的晶体结构
。

晶体

�离单斜晶系
,

空 �� 群� �
‘

�
� ,

晶胞参数分别为
� � � � �

�

� � ��� �入
, � 二 �

�

� � ����入
,

。 � � �
�

� �  �� �入
,

日� 。�
�

� � �� �
。 �
及
� � � �

�

� � � �� �入
, � � �

�

� �  �� �入
, 。 � � �

�

� �  

�� �入
,

日二 ��
�

�� ���
。 , � 二 唾

。

结果表 明 结构中存在有硫酸根氧桥联
,

而含有氧桥

的希上 硫酸盐水合物的品体结构尚未见报导过
,

我们认为是结构上的一种变体
。

关键词
�

四水合物 空间群 单科晶系 叙桥

引 言

斓系元素正三价离子常常可与多种阴离子结合生成带有
�
个�

� � 分子的水合物结晶

化合物
�
结构上这类化合物具有高配位数

,

且同晶现象十分普遍
,

这对 了解高配位数化合

物的结构无疑是十分重要的
。

三价希土硫酸盐水合物的制备和晶体结构时有报导 〔么 一 。
,

我们采用热流法 � �� � � �
一

��� � � � � � � � � 。 � � � �� � 制取了一系列三价澜系希土硫 酸 盐 四 水 合 物
,

本 文 报
一

孚 了

� 。
�

�� �
、
�
。

·

� �
�
� 及其变体的晶体结构

,

并对其键联情况略加讨论
。

文献〔’ �曾报导过 �
� � �� �

�
�
。

·

��
�
�的晶体结构

,

该 文作者认定两个 �
�原 子均为 �

配位
,

我们采用 了与之不同的制备方法和结构解析方法
,

不仅晶胞结构参数的精确度明

显提高
,

而 几得出了分子内两个�
� 原子的配位数比为 � � � 的结论

,

尤其重要的是 我 们

发现了晶体结钩中�
�
一� �� � 乏

一
�一 �

。
氧桥的存在

,

这是末有报导过的
,

这一结 论 在我

们其他研究工作中也得到证实
。

实 验

测定用的品体是以�
� �� �

、
�
�

·

凌�
�
�为原料配制成 � � � � �溶液

,

密封于厚壁玻璃

管内用油浴于 � �� ℃下持续加热数天而生成
�

� � � �� �
、
�
�

·

理�
�
� � �� � �

一
� � � �� �

、
�
�

·

� �
�
� � �

�
� �

‘ � � �
�

个

晶体呈无 色针状
,

在空气中稳定
。

本文于 � , �了年 � �� � �� 收到
。



第 � 期 四水合硫酸饰�盆�的晶体结构 �� �

把所得晶体分成两部份
,

依不同方法进行处理
�

� � �
�

于室温下 自然干燥
。

�亚 �� 于� � �� ℃经短时间烘干
,

此时晶体变成乳白色
。

衍射强度的收集和晶胞参数的测定是在 � � � �� � �� �
一 � 四园衍射仪上进 行 的

,

采用�
� �

。

射线
,
�� ��扫描方式

,

二者都是单斜晶系
,

空间群同 属 尸�
’

�
� ,

晶胞中有 �

个式单位
,

主要晶休学参数列于表 � ,

表 � 列出主要键长和键角的数据
。

结构的解析采用直接法
,

经用全矩阵最小二乘法修正程序对全部非氢原子的坐标和

各向异性温度因子进行修正
,

最后的偏离因子� 分别为�
�

� � �� � �和�
�

� � �� 五 �
。

�

全部计算工作是在配有 � � �程序包的�� �� � � � �计算机上完成的
。
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表 2
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结构描述与讨论

侧走结果表明
,

分子中两个C
e原子的氧配位数比为 8

: 9 ,

其相应的氧离
一

子多 面体

分别为扭曲的正方错柱和三加冠三方柱
。
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由图 1 可见
,

品体( I )含有C
。
一0 (50 号

一

) 一C
。
氧桥

,

这种键联方式在希
__
仁硫酸盐

水合物中尚属罕见
。

品休( I )中C
e“+
离子与硫酸根的配位方式还有如歹儿种
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通过这些方式时键联形成了骨架状的结构
。

分子中的一个C
e原子与 6 个硫酸根氧 ( 其中

之一为双齿配位 )
、

3 个水分子氧形成 9配 位
,

另一个c
e
原子则写6个硫酸根氧和 2 个

水分子氧形成仅位 ( 见图 3 )
。
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品体( 亚 )没有城桥 (图 2 )
,

其他配 位方式与晶体( I )相同
,

不过C
e原子的直接配

位方式略有差别
。

分子中的一个C
。

原子与 7 个硫酸根氧 ( 其中之
一 为双齿配位 ) 和 2 个

水分

挂 )

子氧形成 9 配位
,

另一个C 。原子则与 6 个硫酸根氧和 2 个水分子氧形成 8 配位 ( 图

气州
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可以看出
,

经适当加热处理后晶体结构中原有的氧桥 〔品体( I )〕遭到破坏
,

转变

为没有轼桥的构型 〔品体( 五 )〕
,

我们 认为它是结构上的一种变体
。
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