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� � � � � � 配合物
,

用四园衍射仪测定了它的分

子及晶体结构
,

此晶体属三斜晶系尸� 空间群
,

晶胞参数为
� 。 � ��

�
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犷 二 � ���
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� 人
,

分子 由�� 个非氢原子组成
,

实 际上分子可分为三个部分即
�

配阳离

子〔� � �� ��
�

� �
·

� � � � � �〕
十 � 阴离子 � � �和溶剂合分子 �

� � � � � 配阳离子的钦

与八个氧配位
,

四个氧来自双齿配位的� �� 丁
,

四个氧来自四个� �
� ��

,

八个配位

氧组成三角十二面体
�

中性嶙 � 磷 � 类化合物包括� � � � �
� � 和�

,

� 二 �是一类重要的节取剂
�

工 业

上 已应用的 � �  和 � �  �都属于这一类
�

为了研究这类萃取刘在不同底液中萃取行

为 之所以不 同的内在因素
,

我们制备了不同希土盐类与三苯基氧磷的配合物
,

并对

它们进行了结构测 定
。

已 知的 中性 氧 麟 希 土 配 合 物 中 进 行 过 结 构 测 定 的 有
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。

这些配 合 物 晶 休

及分子结构各异
,

这表明了三苯基氧磷在形成配合物时 的 复 杂 性
。
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外界 �� ! � �� 王和 溶刘合分子
。

这在中性配体与高氯酸希土形成的配 合

物中时有发现
。
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‘
〕
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’
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� � 〕
守

� � 二�
“
〕其中的高氯酸根部分地

、

甚

至全部地处于配阳离子的外界
,
这是高氯酸根配位能力较弱的一种表现

。

关� 润 三乖若妞� 右扭� 盆 � 土, � � 位 � 位� 钧

实 验 部 分

一
、

试创
�
氧化饭

,

上海跃龙化工厂产品
,

纯度 � �
�

� �
。

用高氯酸溶解
,

制备成

� ��  ! �
‘
�
�

溶液备用
。

三苯基氧麟
,

北京化工厂产品
,

实验试剂规格
,

熔 点 �� �℃
。

乙醇
,

北京化工厂产品
,

分析纯
。

二
、

砚合钧翻告
�

量取 � � � � �的� � �� ��
。
�
。

溶液
,

小火加热至干
,

称取 � 一 � �

� �� 三苯基氧麟
,

溶于酒精
。

溶解后倒入� � ��� �
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。

月
’,

混匀
,

冷却� 静置 数日可得斜

方片状浅紫色单晶
,

用� � �  滴定希土
,

计算得分子量为 � � � �
�

� 。 空气中稳定
。

熔化前

即分解
,

故无熔点
。

三
、

咬合钧分子及吕体结构的侧定
�

用邵
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合物的分子构型见图 1
,

所有99 个非氢原子坐标及热参数见表 l
,

部分原子的键长键

角数据见表 2 及表 3
。
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Table 1 N onh了d r o g e n A to m ie C o o r d in a te s( x 10 ‘ ) a n
d t h

e
T h

e r
m

a
l p

a r a
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e t e r

N d

0 ( 1 )

0 ( 2 )

0 ( 3 )

0 ( 4 )

O ( 1 1 )

0 ( 1 2 )

0 ( 1 3 )

0 ( 1 4 )

0 ( 2 1 )

0 ( 2 2 )

0 ( 2 3 )

0 ( 2 4 )

C I ( 1 )

C I ( 2 )

P ( 1 )

P ( 2 )

P ( 3 )

P ( 4 )

C ( 1 1 )

C ( 1 2 )

C ( 1 3 )

C ( 1 4 )

C ( 1 5 )

,
C (

1 6 )

C ( 1 7 )

C ( 1 8 )

C ( 1 9 )

C ( 1 1 0 )

C ( 1 1 1 )

C ( 1 1 2 )

C ( 1 1 3 )

C ( 1 1 4 )

C ( 1 1 5 )

C ( 1 1 6 )

C ( 1 1 7 )

C ( 1 1 8 )

C ( 2 1 )

0 2 8 7 ( 1 )

1 7 8 4 ( 1 1 )

一 0 5 2 5 ( 1 3 )

一 1 2 1 5 ( 1 1 )

1 1 3 3 ( 1 1 )

一 0 3 5 7 ( 1 1 )

0 5 7 3 ( 1 3 )

一 0 7 7 3 ( 1 4 )

0 8 4 3 ( 1 4 )

1 2 4 7 ( 1 2 )

一 0 3 6 7 ( 1 2 )

0 1 4 5 ( I D )

1 0 6 8 ( 1 7 )

0 0 6 0 ( 5 )

0 5 4 3 ( 6 )

2 7 1 9 ( 5 )

一 0 8 3 3 ( 5 )

一 2 0 8 3 ( 5 )

1 6 7 4 ( 5 )

3 2 6 5 ( 1 4 )

3 0 4 1 ( 1 7 )

3 4 7 0 ( 2 1 )

4 0 8 4 ( 2 1 )

4 2 7 0 ( 1 9 )

3 吕7 3 ( l名 )

3 6 8 3 ( 1 6 )

4 6 8 0 ( 1 9 )

4 5 6 5 ( 2 4 )

4 9 5 6 ( 2 5 )

4 0 6 4 ( 2 1 )

3 3 0 5 ( 2 1 )

2 4 2 9 ( 1 8 )

3 1 2 6 ( 2 2 )

2 8 6 5 ( 2 6 )

1 8 9 2 ( 2 0 )

1 2 4 1 ( 1 8 )

1 4 4 8 ( 1 7 )

0 2 4 9 ( 1 7 )

2 1 6 9 ( l )

1 4 1 1 ( 1 1 )

0 8 7 0 ( 1 1 )

3 0 7 4 ( 1 0 )

3 3 8 4 ( 1 0 )

1 7 8 8 ( 10 )

3 0 8 3 ( 1 1 )

3 0 3 9 ( 1 3 )

2 1 1 8 ( 1 4 )

1 4 2 9 ( 1 3 )

2 3 3 4 ( 1 2 )

1 0 5 6 ( 1 3 )

2 3 8 1 ( 1 5 )

2 5 2 1 ( 4 )

1 7 9 5 ( 5 )

0 9 3 8 ( 5 )

一 0 0 3 9 ( 5 )

3 8 2 3 ( 5 )

毛1 4 4 ( 4 )

17 3 1 ( 1 6 )

2 6 2 1 ( 1 5 )

3 2 7 7 ( 1 9 )

2 9 4 0 ( 1 9 )

2 0 3 5 ( 1 7 )

] 3 8 7 ( 1 6 )

0 5 6 1 ( 1 6 )

0 6 2 7 ( 1 6 )

9 7 3 8 ( 2 1 )

0 2 2 6 ( 2 1 )

日6 6 9 ( 1 8 )

0 1 1 3 ( 1 9 )

一
Q
0 1 7 ( 1 5 )

9 2 4 1 ( 2 0 )

8 4 4 2 ( 2 3 )

8 4 1 3 《18 )

918 0 (16 )

一 0 0 5 4 ( 1 5 )

一 0 8 1 0 ( 1 5 )

2 3 8 6 ( 1 )

1 7 7 5 ( 7 )

2 6 6 8 ( 8 )

2 4 9 5 ( 7 )

2 5 4 8 ( 7 )

1 2 1 6 ( 8 )

1 0 8 7 ( 7 )

0 4 4 8 ( 8 )

0 1 3 0 ( 8 )

3 4 2 0 ( 8 )

3 7 8 4 ( 7 )

4 5 1 1 ( 9 )

4 3 7 5 ( 1 0 )

0 7 0 5 ( 3 )

4 0 4 8 ( 3 )

1 3 2 7 ( 3 )

2 9 8 2 ( 3 )

2 4 9 8 ( 3 )

2 7 0 8 ( 3 )

0 5 9 5 ( 1 1 )

0 7 2 1 ( 1 2 )

0 1 6 1 ( 1 5 )

9 5 1 4 ( 1 5 )

9 4 0 8 ( 1 3 )

一 0 0 5 0 ( 1 3 )

1 3 6 0 ( 1 2 )

1 6 0 6 ( 1 3 )

7 9 6 3 ( 1 7 )

7 3 0 2 ( 1 7 )

2 9 3 1 ( 1 4 )

2 5 3 6 ( 1 5 )

0 9 7 0 ( 1 1 )

0 8 5 3 ( 1 6 )

0 5 7 3 ( 1 9 )

0 4 1 5 ( 1 4 )

0 5 3 1 ( 1 3 )

0 7 9 9 ( 1 2 )

3 1 1 6 ( 1 2 )

3 6 2 ( 8 )

2 5 9 ( 9 4 )

8 1 4 ( 1 3 1 )

4 8 2 ( 1 0 9 )

5 0 4 ( 1 0 4 )

5 0 忍( 1 0 3 )

8 5 0 ( 1 2 8 )

0 7 0 5 ( 1 3 9 )

7 7 8 ( l蕊8 )
.
5 31 (1 15 )

46 9 (1 15 )

189 1( 22 4 )

1 13 2( 18 3 )

55 6( 4 5 )

79 9( 4 5 )

4 17( 4 1 )

5 19( 4 4 )

40 4( 4 1 )

48 1( 4 3 )

10 3( 1 13 )

4 97 ( GZ )

7 7 2( 82 )

7 3 3( 80 )

6 12( 70 )

57 1( 67 )

366 ( 14 3 )

59 6( 69 )

943 ( 98 )

928 ( 95 )

6 98 (了6 )

了57 ( 8 1 )

6 1 7 ( 1 6 9 )

8 3 4 ( 8 8 )

1 0 5 0 ( 1 1 0 )

6 9 5 ( 7 5 )

5 4 7 ( 6 6 )

4 6 3 ( 5 9 )

5 4 3 ( 1 5 1 )
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C (22 )

C (2 3 )

C ( 24 )

C (2 5 )

C (26 )

C (27 )

C (2 8 )

C (2 9 )

C ( 2 10 )

C ( 2 11 )

C (2 12 )

C (2 13 )

C (2 14 )

C ( 2 15 )

C ( 216 )

C ( 2 17 )

C ( 218 )

C ( 3 1 )

C ( 32 )

C ( 33 )

C ( 34 )

C ( 35 )

C ( 36 )

C (37 )

C ( 38 )

C ( 39 )

C ( 3 10 )

C ( 3 11 )

C (3 12 )

C (3 13 )

C ( 3 14 )

C (3 15 )

C (3 16 )

C (3 17 )

C (3 18 )

C (4 1 )

C (4 2 )

C (4 3 )

07 00( 2 2 )

15 22(留)

2031(23)

1611(25 )

0746(22 )

一 1 4 3 5 ( 1 9 )

一 1 9 6 4 ( 2 2 )

一 2 4 2 2 ( 2 2 )

一 2 3 0 1 ( 2 2 )

一 1 8 1 7 ( 2 5 )

一 1 3 7 3 ( 2 0 )

一 1肠‘( 1 5 )

一 1 8 5 6 ( 1 9 )

一 2 7 0 8 ( 2 4 )

一 3 3 5 3 ( 2吕)

一 3 2 8 6 ( 2 8 )

一 2 4 2 6 ( 2 3 )

一 2 7 2 5 ( 1 7 )

一 3 2 9 7 ( 1 7 )

一 3 了0 5( 2 1 )

一 3 5 4 1 ( 2 1 )

一 3 0 2 2 ( 2 1 )

一 2 5 0 3 ( 1 9 )

一 2 9 9 1 ( 1 6 )

一 2 8 2 9 ( 1 8 )

一 3 5 2 3 ( 2 4 )

一 4 3 1 5 ( 2 4 )

一 4 4 8 5 ( 2 1 )

一 3 8 0 5 ( 2 0 )

一 1 6 5 7 ( 1 8 )

一 1 3 3 6 ( 1 8 )

一 0 9 0 8 ( 2 1 )

一 0 8 9 5 ( 2 0 )

一 1 2 1 7 ( 2 0 )

一 1石9舀( 2 0 )

0 8 43 ( 19 )

09 90 (2 2 )

0 3 21 (2 0 )

一 0 7 6 3 ( 1 8 )

一 1 3 4 汉 24 )

一 1 9 1 0 ( 2 3 )

一 1 9 6 0 ( 2 3 )

一 1 3 6 1 ( 1 9 )

一 0 5 4 9 ( 1 7 )

一 1 2 9 4 ( 1 8 )

一 1 7 3 6 ( 2 1 )

一 1 4 0 3 ( 2 1 )

一 0 6 4 0 ( 2 2 )

一 0 1 7 3 ( 2 1 )

0 0 5了( 17 )

一 0 5 4 7 ( 1 7 )

一 0 3 7 9 ( 2 6 )

0 3 6‘( 2 7 )

10 0 5(3 0 )

08 62 (20 )

40 28( 16 )

48 07 (1 5 )

49 23 (19 )

42 38( 1 9 )

34 40 (19 )

3加l(17)

3483(17 )

2631(16)

2359(21)

2973(21)

3804(19)

4117(18)

4838(15)

6463 (16 )

62翻(19)

6421(l吕)

5 7 9 2 ( 1名)

50刁了(1舀)

48 79 ( 16 )

5 76 1( 17 )

6 339 (2 0 )

377 0( 13 )

38 32 ( 16 )

3 300 ( 2 1 )

2 64取17)

2590( 12)

2389(12)

2623( 13)

2156(16 )

2158(16 )

1194(14 )

1656(12 )

3789(11 )

4406(13 )

4994(13 )

4盯吕( 1 7 )

4 3 7 8 ( 1 9 )

3 8 0 5 ( 1 5 )

3 4 4 1 ( 1 1 )

3 6 1 4 ( 1 2 )

4 3 6 6 ( 1 5 )

4 8 份6 ( 15 )

4T 14 ( 15 )

39 5 1( 14 )

20 05 ( 11 )

17 77 ( 13 )

13 65 ( 17 )

12 么3(
·

1 7
)

1 4
5 7 (

1 5
)

1 8
7

5
(

1 4
)

2
0

. 4 口了)
2肠启(13)

2118(15)

1肠3(14 )

0邢5(14 )

12日9 ( 14 )

33 38 ( 13 )

33 6 2( 13 )

38 40 ( 15 )

二

881(215)
564(场4 )
612(213 )

80又( 236 )

73 9( 20 7 )

64 6 (17 8 )

93 3( 2 19 )

72 5 (20 9 )

7 25 (20 9 )

1 150 (2 71 )

6 7 1( 185 )

63 1( 16 3 )

6 49 (了0 )

8 08 (2 26 )

108 9 (2. 4 )

10 84 (3 0 2 )

9 19 ( 238 )

3 32 ( 14 1 )

5 37 ( 63 )

75导(8 2 )

73 1 (80 )

79 0 (8 3 )

弱0(73 )

362(133 )

582(66 )

910(94)

914(92)

775(吕l )
.
6 8 5 ( 7 6 )

5 7 5 ( 1 6 1 )

忘4 0 (6 5 )

76 6( 8 5 )

0658 (7 3 )

75 1 (7 7 )

70王(了8 )

6 3 0 ( 1 了5 )

9 74 (2 20 )

56 3 (18 2 )

一州. ~ ~ , . . . . 口 -
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at om X / a Y / b Z/
c 卫

10( x 10‘ ,

人
2)牙

,

C ( 4 4 )

C ( 理5 )

C ( 4 6 )

C ( 4 7 )

C ( 4 8 )

C ( 4 9 )

C ( 4 1 0 )

C ( 4 1 1 )

C ( 4 1 2 )

C ( 4 1 3 )

C ( 4 1 4 )

C ( 4 1 5 )

C ( 4 1 6 )

C ( 4 1 7 )

C ( 4 18 )

C ( 3 )

O ( 3 1 )

O ( 3 2 )

O ( 3 3 )

0 ( 3 4 )

O ( A )

C ( A )

C ( B )

一 0 5 0 4 ( 2 1 )

一 0 6 3 2 ( 1 9 )

0 0 1 4 ( 1 9 )

2 1 0 4 ( 1 8 )

1 3 8 4 ( 2 3 )

1 7 3 4 ( 2 8 )

2 5 7 0 ( 2 4 )

3 2 2 3 ( 2 4 )

2 9 5 4 ( 2 0 )

2 8 0 4 ( 1 6 )

3 2 6 9 ( 2 1 )

4 1 7 7 ( 2 6 )

4 5 8 1 ( 2 3 )

4 0 9 0 ( 2 4 )

3 1 6 9 ( 2 0 )

5 2 2 8 ( 7 )

4 9 5 0 ( 3 2 )

5 7 6 2 ( 2 8 )

5 9 2 2 ( 3 1 )

4 3 3 4 ( 4 1 )

3 2 0 8 ( 2 5 )

4 5 5 5 ( 4 3 )

4 3 9 5 ( 3 5 )

—
一

}

5 9 6 1
(

2 0
)

l

5 0 7 9
(

2 1
)

4 4 7 5
(

1 8
)

4 8 2
6 (

1 6
) -

4 9 1
7 (

1 8
)

5 4 8 9
(

2 0
)

5 8 8 8
(

2 2
)

l

5 8 0 5
(

2
3 )

5
2

5 2
(

1 9
)

l

一

3 7 0 8 ( 1 6 )

4 2 6 5 ( 2 1 )

3 9 0 4 ( 2 7 )
:

3 0 3 1 ( 2 8 )

2 4 7 0 ( 2 2 )
l

2 8 3 9 ( 1 7 )

3 2 6 7 ( 6 )

4 1 2 5 ( 2 9 )

’

1

一
2 6 0 7 ( 2 5 )

’

3 6 1 0 ( 2 7 )

3 1 2 2 ( 3 4 )

2 6 了6‘2 2 ,
l

232 8 ( 39 ) }

17 58 ( 3 2 )

4 30 8 ( 14 )

4 28 7 ( 13 )

38 25 ( 1 1 )

18 66 ( 12 )

137 5 ( 13 )

0 70 9 ( 13 )

.
0 58 5 ( 15 )

1107 ( 18 )

17 59 ( 15 )

30 51 ( 11 )

34 2 1( 14 )

364 3 ( 15 )

348 9 ( 16 )

3 135 ( 15 )

2 908 ( 12 )

7 321 ( 5 )

7 686 ( 2 4 )

7了13 ( 2 1 )

6 7 6 3 ( 2 3 )

7 2 6 3 ( 2 4 )

2 6 2 1 ( 1 8 )

5 4 6 8 ( 3 2 )

5 9 2 舀( 2 6 )

8 8 0 ( 2 1 2 )

5 8 4 ( 1 8 0 )

5 9 1 ( 1 7 9 )

4 5 8 ( 1 5 7 )

1 0 8 3 ( 2 4 7 )

1 1 9 1 ( 2 9 7 )

7 3 3 ( 2 2 5 )

7 3 3 ( 2 2 5 )

4 9 3 ( 1 7 5 )

2 8 2 ( 1 4 1 )

6 4 5 ( 1 9 5 )

8 6 7 ( 2 6 2 )

6 4 1 ( 2 1 2 )

7 7 9 ( 2 2 6 )

6 6 7 ( 1 9 3 )

8 5 0 ( 2 3 )

2 5 8 6 ( 1 7 7 )

2 0 8 6 ( 1 4 6 )

2 3 5 4 ( 1 6 2 )

2 9 2 9 ( 2 3 0 )

2 4 0 3 ( 1 2 3 )

1 8 6 5 ( 2 2 )

1 9 5 5 ( 1 6 2 )
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Table 2 Seleeted C hem ieal Bond L engths

ehe. ieal bo.d ⋯
b。·‘ ,
一
t
些匕 ehemiealbood

,

b

。。
d : e n o t

奋太
》

N d 一伙 l )
N d一0 ( 2 )

N d
一
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由键长和键角数据可知
,

钦和八个氧配位
,

其中四个氧

来自四个三苯基氧麟的麟醉基
,

另四个氧则由两个双齿配位

的高氯酸根所提供
。

它们组成了〔N d (CI O
.
) :

·

4P
h

。
P o 〕

十

大

的配阳离子
。

它与外界的C IO 二以静电相互作用形成 分子
。

C
:
H

。
O H 则是溶荆合分子

,

不与钱成键
。

配合物分子中的配阳离子
,

其中心原子钦的配位数为 8

(见图 2 )
,

八配位的排列有四种基本形式
: 即六方双锥

、

六

方体
、

四方反棱柱和三角十二面体
。

考虑到使分 子 中配 体

间排斥力最小
,

比较多的是采取后两者的排布形式
,

而这两

种多面体关系十分密切
,

因为只要很小的空间重排就 可以相

互转变
。

H
o a r

d 和Silv erto n〔
’〕提出区别二者的标志是多面

体内的内接梯形的两面角
。

理想的三 角十二面体中有 两个内

接梯形
,

它们互相垂直
,

中心原子落在交线上
,

此交线为多

面体的四重反轴
。

在理想的四方反棱柱中
,

也可以找到两个

内接佛形
,

但它们的交 角为77
.
4 。 。

在〔N d (C IO
.
)
2 ·

4 p
h

3

p

二
O 〕

辛

配离子中
,

钦的配位多面体中有一个四重反轴万
,

它

图 2 配合物中饮的配

位情

F 19
.
2 C on

l况

figu ratio口

穿过0 (1)O (3 )
,

O (
2 ) O ( 4 )

,

连线的中点
,

并通过饮原子
。

( 2 ) O ( 1 1 ) O ( 1 2 ) O ( 4 ) 共面
,

者互相垂直
,

交线与 万重合
。

O (
1 1 ) 0 ( 1 2 )

,
O (

2 1 ) O ( 2 2 )

O ( l ) O (
2 1 ) O ( 2 2 ) O (

3 ) 和 O

o f N d in eom Plex

它们的平面方程见表 4 ) 是配位多面体的内接梯 形
。

二

因此
,

配 位多面体 具有D
Z。 一 了Zm 对称性

。
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要详细说明实测的三角十二面体的几何构型对于理想的三角十二面体的偏离需要有

三个参数
;
按照对理想三角十二面体的计算 (见图 3 )

: ( 1 )将多面体的18 个 边 分 成
a 、

6

、

m

、

习四组
,

以平均键长M
一
A 和M

一
B 规一化后

,

标 准值为
: 。 二 。 = 1

.
17

、 夕 =
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M
一 B 与万的交角‘

。
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。

图 3 理想的三角十二面体的构型
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通过丧 5
、

表 6 中 ( 考虑配体之间的最小理论值
,

括号中为硬球模型的计算值 ) 的

数据可见
:
在〔N d (CI O

、
)
:

·

魂p h
3
P 二 O 〕

+
配阳离子 中

,

配位多面体的
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13 3
。

它们 与标准值都有一定的偏差
,

这说明本配合

物的中心离子饮的配位多面体虽然可以视为一个三角十二面体
,

但有一定程度的扭曲
。

在所研究的配合物中
,

高氯酸根以两种形式存在
: 即离子型的和双齿配位的

。

离子

型的C IO ;中C1
一
O 平均键长为1

.
38 。入

,

与Cl
’十和O , 一

的有效半径和 1
.
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键
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双齿配位的CI O ;
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.
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,

比离子型 cl o ;中

的 C 卜O 平均键长要长得多
。

这说明由于 N d
一
O 键的生成使 C l

一
O 键有所削弱 (详见表

2 )
。

配合物中
,

四个三苯基氧麟中的麟酸基上的氧可分为两组
。

其中O (1)
、

O (3 ) 及O (2)
、

O 以)分别处于两个相互垂直的对称面上
,
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633 人短得多

,

这可能是由

于P 二 O 上的二电子向N d的空轨通上转移的结果
。

比较几个已知结构的三苯基氧麟的犊祝合物 (见表 7 )
,
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短
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这不能
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P
==
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结构的特殊性
,
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3
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O H 中

,

作为三苯基氧屏 都 是 与 电 中 性 的 N d
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3
)

,

相互配位
,
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4 p
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P
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+
中

,

三苯基氧麟是与

N d (CI O
。

) 奋离子相互配位
,

相对缺 电子正离子所引起的P 二 O 上电子的转移就较前二者

为大
。

这就不难理解为什么N d
一
O

P
较短了

。
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