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晶体结构用重原子法解出
,

经最小二乘修正后

� 因子为 �
�

�� �
�

钦离子由九个氧配位
,

形成稍歪扭的三帽三方棱柱配位多面体
,

其

中一个三角面由三个二节亚碱 �� � � �  提供的氧形成
,

其 他 氧原子则由硝酸根提

供
�
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续 二苇亚砚 昌体结构

由于亚砚同希土金属的特殊配合性能
,

使这类化合物在萃取
,

催化及改善希土离子

的发光性能方面展示了可喜的前景〔‘勺
。

弄清
“斓系收缩

” 及亚矾的不同取代基对 配 位

构型及希土近邻环境对称性的影响
,

有助于了解结构与性能之间的关系
。

我们曾对二 甲

亚讽 �� � �� �〔
“, 名 �及二苯亚讽 �� ��� �亡

‘ �希土配合物的晶体结构作过研究
。

本文测定

了二节亚讽硝酸铰的晶体结构
,

讨论了其配位构型和成键特征
。

实 验

将硝酸钦的甲醇溶液和二节亚网的甲醇溶液混合
、

搅匀
,

置于干燥器中慢慢析出二

节亚讽硝酸钦晶体

选取 �
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的单晶
,
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。
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晶体结构用重原子法解出
。

对61 个非氢原子结构参数进行块矩阵最小二乘修正后
,

用差值F叫ri
er
合成求出全部氢原子坐标

,

最终的 R
= 0
.
031

,
R

, 二 0
.
0 30

。

非氢原子坐

标及等效各向同性热参数列于表 1
。

键长
、

键角列于表 2
。

晶体结构计算工作使用SH E L X T L 程序
,

在E
。
li p , e

5/
1 40 计算机上进行

。

结 构 讨 论

结构分析表明
,

二节亚砚硝酸钦分子是由三个硝酸根和三个二节亚讽与 N d 配合而

成
。

图 1给出分子结构和原子编号
。

希土离子 N d 与周围九个氧成键
,

配位氧原子围绕中心离子形成稍歪扭的三帽三方

棱柱多面体 (图 2 )
。

三方棱柱的二个三角面 (平面 1 ) 由来 自亚讽的三 个 氧。(l)
,

0 ( 2)

,
0 ( 3) 组成

,

另一个三角面 (平面 2 )由三个硝酸根各提供一个氧0 (31 )
,

0 ( 1
2)

,

O ( 22 ) 组成
,

而硝酸根的另一个氧O (32 )
,

0 (
1 1 )

,
O ( 2 1 )则作为矩形面上的帽顶组成平面

3 。

三个平面近似平行
,

它们之间的最大夹角为 2
.
8

。 。

理想的三帽三方棱柱多面体的对

称性为 刀
3‘ 。

实际上
,

九个配位氧的周围环境不是等同的
,

分属于两类不同的配位墓

团
。

另外
,

三个硝酸根均以双齿参与配位
,

在氮原子
sP ,

杂化轨道方向性的限制及配体

原子相互作用的影响下
,

三个帽顶氧均各自向同硝酸根的三角面氧靠近
,

以致平面 3 趋

近平面 2
,

这样使整个配位多面体偏离 D ;
。

对称性而变 得 稍微 歪 扭
。

在 Y (N O
, 》。

·
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( D M S O )。( “〕和 E r(N O
:)。

·

( D P S O )

。
(
‘〕结构中

,

配位多面体也都是三帽三方棱柱体
。

前者的三个亚砚氧组成一个三角面
,

而后者 由于苯基的空间阻碍
,

三个亚砚氧不在同一

三角面上
。

当苯基被节基取代后
,

由于 C H
Z
基团的引入使单齿配体的原子链增长

,

其空

间效应随之减小
,

.

三个亚砚氧又回到 同一三角面上来
。

黑黑黑黑民民民民
图 1 X d(N O ;):

·

( D B S O )

3

的分子结构

F 19
.
1 M olee

ula r struet“ r e o
f N d ( 入O ;)

·

( D B S O )

‘

图 2 配位多面体

F 19
. 2 C oord uia ti叨 po l了h e d r o n

结构中N d
一
O ( D B S O )

=
2

.

37
9 入

,

X d

一
O ( N

一

)
‘
)
二 2

.

招6入
,

与同类结构相近 〔6)
。

多面体中不 同配体的氧原子之间的距离为2
.
91 ~ 乙

.
3 3 入

,

与 V an d er W
a als 键距值相

符
、 可说明此配合物处于配位饱和状态

,

因而品 {卜较稳定
。

二节亚讽分子在配位过程中

可通过C
一
C 及 S

一
C 单键的旋转达到稳定的构象

。

节基平面相对于 S
一
C

一
C 平面的扭角在

56
.
3。

~ 83

.

4

。

之间
。

而关于 S
一
C 键的扭角则表明 与它们相联的原子均以 士 1 7

。

近于顺式

交叉( 士60
“

)或 士6
“

近于反式平面(180
“

)的构象存在
。
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