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,

长春 �
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� 北京大学 飞学系 �

本文用� 一射线附肘法剐定
一

�
’

〔� � 该�� � � � � �
� �� � 工户�

。��
� � � �〕

·

� � � � ��
�
箔体

和分子结构
。

品体属三斜品 系
,

空 间 群为 尸王
,

品胞参数为
� 二 ��

�

� � ��
�

� �
,

� 二

� �
�

� � �� � �
, � � � �

�

� �。� � �入
, � 二 � �

�

� � �� �
,

日二 � �
�

� � � � �
,
丫二 � � �

�

� � �� � , � � �
。

从三维��� � �
� � �  函数分折结果确定独立 的�

厂
和�� 原子座标

,

其余灼全部�� 玺 嵘子

座 标由若干轮� �
� � �� � 和差� �

� � �� �

合成中得到
,

最后的� 因于为 �
�

� � �
�

分子呈 �
‘

点群对称性
,

其对称中心 与品体讨称中合 重合
�

四 个中央户
� �

有子沟议化态为 十 �

价
,

它们由氯 桥和过较限
�
勺

“
一

减帽
”

联结 配 一起
,

构成 含过域帽力四孩 普混 合配 位

化合切
�

错原子处于两仲不 �� 沟化学不境
,

其配位数分别为 � 和 �
�

关旅词
�
四核冷配合物 过级很配位体结构

由于含过氧根��
� “一

�和超氧根��
� 一

�的过渡金属配 合物在生物过程及若干催化反应

中的重要作用
,

长期以来这类化合物一直受到人们的极大重视
。

该研究领域涉及到配合

物的形成
、

几何构型
、

电子结构
、

热力学
、

动力学
、

反应性质
、

催化和生物活性等广泛

课题� ‘〕
。

但是
,

斓系元素的类似配合物的研究
,

尚未引起人们的足够重视 〔“〕
。

我们在

合成多核润系元素侨联化合物
,

进而研究它们成键规津的过程中
,

合成了四核错含过氧

根配合物 〔�
� � ��

�
�
�
� �

�
�� � � �

。
��

�
� �

�
〕

·

� � � �
。

晶体结 构分析确定了分子的化学组

成
,

揭示了各类原子间成键方式及中央金属离子的配位特征
,

为这一类化合物的其他性

质的研究提供了必要的数据
。

本文于� �� �年�月了日收到
�

�

高等学佼科学丛金资助课题
。
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实 验 工 作

一
、

昌体的培养和封装

采用另文中所报道的方法合成化合物并培养单晶
。

晶体呈浅绿色
,

在空气和氮气中

均不能稳定存在
,

而且一离开母液立 即风化变质
。

因而
,

利用氟油保护晶体
,

将生长较

完美的单晶体连同氟油封装在薄壁毛细管玻璃中
。

二
、

衍射效据的收绍及修正

挑选尺度约为。
�

� ‘ 。
�

� � �
�

�� � 已封于毛细管中的晶体
,

安装在美国入��� �
� � � � �

公司生产的� �四园衍射仪上收集衍射数据
。

所用辐射源为经石墨晶体单色器单 色化的人��

�
。

�几� �
�

� � � �  入 �
。

首先从�� 个强反射的最小二乘拟合结果确定 其 晶 胞 参数为
�

� � � 一 � � � �� �
,
� � � �

�

� � � �� �
, � � � �

�

� � ��� ��
, � � � �

�

� � � � �
,

刀� � �
�

�� �� �
, � �

�� �
�

�� �� �
。 ,

犷 � �� ��
�

�入
“。

数据收集以 � 一 �� 方式变速扫描
,

在 � � �� � 沁 范围内测

量反射总数为 � � � ,

其中� � �  个独立可观测反射用于结构修正
。

全部反射数据经过 ��

因子和经验吸收校正
。

三
、

结淘的洲 定

晶体结构空间群为尸�
,

每个晶胞内含有一个分子
。

首先从三维 ��� �
� � �
�� 函数的分

析中得到每个独立区内所含的两个 �
�以及四个 �� 原子的座标

,

将其代入后进行若干抢

差 ���
� �� � 以 及 ���

� �� � 合成
,

发现全部碳和氧原子的位置
。

结构修正用块矩阵最小二

乘 程序
,

从各向同性温度因子过渡到全部非氢原子各向异性修正
,

最后收敛到�
� �

�

� � �
。

全部汁算工作在�
� �� � � � � � � �小型 电子计算讥 �进行

,

程宇系统为��  � � � �
。

结 果 与 讨 论

能体结沟分析的结果确定了分子的化 学 组成 为 〔� �
‘

��
�
�
�
� �

。

�� �  �。��
�
� �� 〕

·

�
‘

� � �
。

晶 体结构中只含有对称中心
。

分子对称性为��
,

其对称中心与晶体结构中的 一

个对称中心重合
。

晶胞划分为两个不对称单元
,

每个不对称单元含有半个分子
。

表 �
、

表 � 和表 � 分别列出部分独立原子的座标参数
,

主要化学链长及键角
。

图 � 为分子结沟

俯 视图
,

为了清楚地显示分子结沟的主要特征
,

分子中的八个配位四氢吠喃分别 以它们

的氧原子位置代表
。

基于相 同原因
,

图中没有画出两个不参与配位的中性四氛吠喃分子

和全部氢原子
。

〔� �
�

��
�
�
�
� 一

。
�� � � �

。
��

�
� �

�

〕
·

� � �  为一种较新颖的四核希土配位化合物
,

四

个正 � 价的 �
�
金属离予呈中心对你分 布

,
‘

已们相互间以片 �氛桥和由两个过氧根 ��
� “ 一
�

提 供的四个
“
氧帽

’

连结起来
,

四个 � � 离子处于两种不同的配位环境
,

其中两个 � �为

九配位
,

配体为桥键氯原子
、

氧帽和四氢吠喃
。

另外两个�
�
离子呈八配位

,

其配体除桥

键氯原子
,

氧帽和四氢决喃外
,

还包括非桥键氛原子和水分子
。

因为两种配位多 面体均

由不 同种类约配体组成
,

它们的化学成分
,

成键特征不 同
,

休积大小差别也很大
,

因此

这丙仲配泣多面体都与规则多面体偏离较大
。

分子中所含两个过氧根 ��
� “ 一

�基团的�
一
�键长为�

�

�� � �
,

与游离过氧化氢的�
一
�
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� �

键长 � �
�

�� 入 � 相近 〔“〕
。

此外每个氧原子与三个�
�
离子键合

,

形成氧帽合配位方式
。

三个�
� 一�键长接近相等

,

其平均值为 �
�

� �� 入
。

图 � �
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了八个氯原子中的四 个以“
一
2 桥形式与P

r
键合

,

另外四个在端基上
。

桥键氯原子的存

在使整个分 子处于更稳定的状态
。

但P
r一

Cl
( 桥键 ) 的平均键长约比P

r一
C l ( 端基 ) 大

0
.
IA

,

说明桥键较弱
。

这一配位化学中的普遍现象在探讨希土化合物的催化特性时 已

经引起人们的重视〔‘〕
。

另外值得提出的是分子中Pr
一
C I

一
P
:

键角只有91
。 ,

比常见的双核

配合物中的相应键角小 1。
。
〔”〕

。

分子中的八个四氢吠喃以它们的氧原子与P
r
离子结合

,

平均Pr
一
O 距离为 2

.
496 人

,

与十配位的金属有机化合物(,
“ 一 C

。
H

:

)

。

Pr
T H F 中的P

r一
O 距离 (2

.
56 入)很接近(

“〕
。

晶体结构中尚含有两个不参与配位的中性四氢吠喃分子
。
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