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本文合成了 , −% ./ 0.∗ 式1 2%∗ ∗
� ,

并用 3 一射线单晶衍射法她定了晶体和分子的结构
∀
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三个 ./ 0 .及两个水分子提供八个孰与绝配位形成四方反枝柱配位多而体
∀

关键词
>

配合物 钥系 ( 一酞代毗哇酮

&一苯基一 ∋一甲基 一(一苯甲酞基一毗吐酮一)%简作 1 ./ 0.∗ 与希土元素的配合物在分离
、

分

析中已被广泛应用
,

但有关这些配合物结构的研究 尚不多见
,

有关配合物的组成
,

文献报导

也不一致 〔’一 ∋ , 。

我们研究 ? 5 ∋≅ 一1 ./ 0.一> 一亚硝基 一口一茶酚 %简作 ∃ ∃ ,∗的三元 配合物

时 ‘( , ,

发现当将 ? 5 %. / 0.∗ ∋%∃ ∃ ,∗在 8) Α 的乙醇溶液中多次重结易 则中性配体 %∃ ∃ ,∗ 可

以被水取代而得到相应的水合物
,

配合物的颜色由原来的紫黑色变为淡黄色
∀

本文研究了 ,−% ./ 0 .∗ ∋ ·

�& 几+ 的晶体和分子结构
∀
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配合物的合成及单晶培育

按文献 〔( ∗ 的方法合成 , −%./ 0 .∗ ∋ ·

%∃ ∃, ∗
,

将所得紫黑色晶体溶于 8) Α 的乙醇中
,

经多

次重结晶
,

直至生成的晶体由紫黑色变成淡黄色
,

将该晶体再溶于 8 )Α 的乙醉中
,

所得透明

溶液小心地 白然蒸发约一月后析出棱柱形淡黄色
一

单晶
。
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热谱分析表明
,

配合物在 & &8 一 & )) ℃失去两分子水
,

∋ �+ ℃后配合物氧化

分解
∀

在 ∋ ∋Β ℃
,

( )8 ℃
,

( 8# ℃
,

) �9 ℃出现放热峰并伴随失重
,

最终产物为 , − ; ∋∀

三
∀

配合物的结构测定

选取 +
∀

) 3 + ∋ 3 +
∀

∋Κ Κ 的晶体%粒∗顶于测角头上
,

在 Χ Φ Γ ( 单晶衍射仪上使用经石墨单色

器的 Χ Λ

众 幅射位二 &
∀

) ( &# 人∗
,

先寻取 �) 个峰
,

求得取向矩阵和晶胞常数
∀

收集衍射谱的实

验条件是 。范围Μ “
。 ,

可观察点标准为 ΝΟ ∋
∀

+ Β%刀
,

最大的 1 Π ? 指标分别为 �9
,

&#
,

&#∀

每一小时做两个强度监测
,

每 ∋ ++ 个点进行两个方向监测
,

收到独立衍射点数口为 8 Β �( 个
,

本文于 &8朋年Β月 &Β 口收到
∀
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其中强度大于 ∋
∀

舫 的有 Β # #9 个
,

由衍射点的消光规律 唯一 地确定该晶体的空 间群为

.;
Ν 4 5∀

将收集到的数据经还原和各种校正并舍弃 ( +� 个系统消光点后写人 Ρ Σ Τ ?
·

Τ Η Φ 文件中

的反射点数为 Β ∋ # Β 个
,
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由直接法和
’

.6Ω ΩΧΞ ϑ 5
函数平行导出重原子坐标参数

,

经四轮 Τ Λ Ξς ΨΞ 合成后得到全部非

氢原子的位置
,

显示出 , − 原子周围三个 ./ 0 .集团和两个水分子的配位分布状态
∀

经三轮
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重原子 , − 和配位的八

个氧为各向异性
,

其余所有原子为各向同性的温度因子
。

结 果 与 讨 论
结构分析结果表明

,

配合物为单斜晶系
∀

其空间群为 刀
& 4 5 ,

晶胞参数为
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配合物的分子结构及晶体结构如图 ! 和图 �∀

配合物分子中的非氢原子参数列于表 &
,

部分键长和键角及配位多面体中原子间的距离分

别列于表 �
、

∋及 ( 中
∀

由图 & 可知
,

在 , − %./ Ρ [ 、∋
·

�1 �+ 分子中每个 , −∋≅ 离子周围有八个氧原子配位
,

其中

六个氧由三个 ./ 0. 的 卜二酮基提洪
,

另外两个氧原子 %+ ‘ 和 + )∗则 由两个水分子提供
,

孔∋≅ 的配位为八
∀

从 , − ∋≅ 到毅基氧的平均距离为 �∀ ∋ &人
,

而从 ,− ∋≅ 到配位水的平均距离为

�∀ ∋Β 人
,

平均 , −一。 键长为 �
∀

∋� 人
,

这与 , − ∋≅ 众7 +∀ 8 9) 人∗及 。%Ξ 7 &
∀

∋) 人∗二者有效离子半径

之和%�
∀

∋ ∋) 人∗十分接近
∀

含 , − 的三个鳌环骨架基本上为一平面
,

平均环内角和为 # &&
∀

)
。 ,

与平面要求的 #加
。

相近
∀

每个环均沿连接两个氧原子 %+ &人一+ � ‘ ,

+ &

∴  ;0
,

Η !Χ 一Η ;Χ ∗的连

接线略有折迭
,

平均折迭角度为 �+ 石
。 ∀

图 &
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, − %./ 0.∗
·

%1 , + ∗> 的分子结构图

/  !ΨΧ Λ! 6 Ξ ϑ ΩΞΛ ΨΩΛ ΞΨ  ∴⊥ −%./ 0.∗
,

%1 2 ∗� 图 � 晶胞中分子的排布
二
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表 ! 原子参数

Φ Ω Κ ςΨ . 6 Ξ6 Κ Ψ ΩΨΩ Ι 6 5 α Σ ϑΩςΚ 6 ΩΨ α

Ι Ω6 5 α 6 Ξα Γ Ψ β ς6 Ως  5 ϑ

表 � 部分键长

Δ 6− !Ψ � 0  5 α ? Ψ 5 ] Ω_ϑ% Φ ∗

−  5 α χΨ 5 ] Ω_ ϑ −  5 α !Ψ 5 ] Ω_ ϑ −  5 α !Ψ5 ] Ω_ ϑ

6 Ω Κ 3 ⊥ Ζ 0 %人勺

, − +
∀

Β ∋ # � ∋%� ∗ + + � ) 8 8%∋ ∗ +
∀

9 ∋ 8 &∋%∋ ∗ ∋
∀

+ &#%9∗

+ ΝΦ +
∀

)9 # �%∋∗ 刃
∀

+ ( ( 8%( ∗ +
∀

8 ∋ + Β%( ∗ ∋
∀

)%Ν∗

+ & Ε + # � ( +% ∋ ∗ + + ( # �%)∗ +
∀

9 一 )%)∗ (
∀

∋%� ∗

+ Ν0 Η
·

Β # � 8%∋ ∗ 刃
∀

& &Β ∋%( ∗ +
∀

名) 9 9%)∗
,

(
·

�%�∗

+ � 0 +
∀

Β � 9 �%∋ ∗ 月
∀

+ ∋ # #%) ∗ +
∀

Β 8%∗ 9%( ∗ (乃%!∗

+ � Φ +
∀

Β + 9 +% ∋ ∗ +
∀

& (( )%( ∗ +
∀

8 �( 8%)∗ ∋ 9%!∗

+ � Ε +
∀

Β 8 )Β% ∋ ∗ + 乃∋ 9+ %)∗ +
∀

8 9 � ( %)∗ (
∀

)%�∗

+( +
∀

)( � )%� ∗ +
∀

+ ( � Β%)∗ +
∀

# Β ) 9%)∗ ( ∋%� ∗

+ ) +
∀

Β ∋ ) (% ∋∗ +
∀

&) ΒΒ %) ∗ + # ( 8 �%)∗ (
∀

&%!∗
∃ 一6  , ( # 8%∋ ∗ 刃

∀

� + Β +%Β ∗ +
∀

9 ∋ 9 #%)∗ ∋ 9%�∗

∃ 一Φ +
∀

) Β &(%∋∗ 刃
∀

+ # Β � %) ∗ &
∀

+ Β 8 ∋%)∗ ∋
∀

� %!∗

∃ ΝΕ +
∀

9 &9叩∗ +
∀

+ 一9 9%# ∗ +名∋ &+ %Β ∗ )
∀

&%� ∗

∃ ;0 +
∀

# # &#%∋∗ 阅 � ∋ Β 9%Β∗ +
∀

# Β Β ( %Β ∗ (
∀

+%�∗

∃ ;Ε + 9 Β ( +%( ∗ + ++ 一9%# ∗ + 8 + 一Β%# ∗ Β
∀

&%�∗

∃ ;Φ +
∀

) ) + �%∋∗ 月乃� 8 +%Β ∗ &
∀

&( Β 9%)∗ ∋
∀

)%!∗

Ε 一Φ +
∀

)# Β 一%∋ ∗ 司 + 一# 8%Β ∗ 一+ + Β 8%Β ∗ �夕%� ∗

Ε Ν0 +
∀

# + &9%( ∗ 司
∀

&) ∋ 9%#∗ +名+ # ( %Β ∗ ∋
∀

( %�∗

Ε 一Ε + # # + #%( ∗ +
∀

+ ∋( ∋%# ∗ +
∀

9 Β一8%Β ∗ ∋
∀

9%�∗

Ε ;Ε +
∀

# 9 ) 9%( ∗ + 乃� 8 8%9 ∗ +
∀

8 ) 8 &%# ∗ (
∀

( %� ∗

Ε; 0 +
∀

Β 8 ) 9%( ∗ 月
∀

&) 一+%# ∗  , 一� +%# ∗ ∋
∀

Β%�∗

Ε ;Φ +
∀

) # Β &%( ∗ +
∀

+ Β 8 9%Β ∗ &
∀

+ (( �%Β ∗ �
·

8%�∗

Ε ∋Φ +
∀

) 8 ) 9%( ∗ +
∀

&( Β9%Β ∗ & + + � )%Β∗ ∋
∀

∋%� ∗

Ε ∋Ε +
∀

# ( # 一%( ∗ + 刀∋ 8Β%# ∗ 一+ 一∋ 8%#∗ ( � %� ∗

Ε ∋ 6  石) ( 8%( ∗ 刁刀8 ) Β%# ∗ +
∀

Β ) ) 8%# ∗ ∋名%�∗

, −一+ ΝΦ � � )9%# ∗ Ε ΝΦ Θ Ε ;Φ &
∀

(+ #%&∋ ∗ Ε � )一Ε � Β & ( &%� ∗

, −一+ ΝΕ � � Β )%# ∗ Ε Ν0 一Ε ;0 !
∀

(%∗ +%&( ∗ Ε ∋ &一Ε ∋ � &
∀

( �%� ∗

, − 一+ &0 � � Β 8%Β ∗ Ε ΝΕ一Ε ;Ε &
∀

( � ∋%&( ∗ Ε ∋ &δ Ε ∋ Β &
∀

( +%� ∗

, − 一+ � 0 � ∋ Β 8%Β ∗ Ε; Ε一Ε ∋Ε &
∀

∋ #%� ∗ Ε ∋ �一Ε ∋ ∋ &
∀

( (%� ∗

, −
一
+ � Φ �

∀

∋ ) )%# ∗ Ε; Ε一Ε ( Ε &
∀

( ∋%� ∗ Ε ∋ ∋一Ε ∋ ( &
∀

∋ ∋%∋∗

,卜Η ;Ε � ∋ ∋ ∋%Β ∗ Ε ;0 一Ε ∋ 0 &
∀

( � 9%&∋ ∗ Ε ∋ ( δ Ε ∋ ) &
∀

∋ 8%� ∗

, −一+ ( � ∋ # #%Β ∗ Ε ;0一Ε ( 0 &
∀

(( &%&( ∗ Ε ∋ )一Ε ∋ Β &
∀

∋ 8%� ∗

, −一+ ) � ∋ ( +%# ∗ Ε;Φ 一Ε ∋ Φ &
∀

( � & %&∋ ∗ Ε ( &一Ε ( � &
∀

( &%� ∗

+ ΝΦ 一Ε ΝΦ &
∀

� 9 &%川 Ε;Φ 一Ε ( Φ &
∀

( � #%&∋ ∗ Ε ( &一Ε ( Β &
∀

∋ 8%� ∗

 !Ε 一Ε ΝΕ &
∀

� ))%& + ∗ Ε ∋Φ δ Ε ;Ν &
∀

) &+%&∋ ∗ Ε ( �一Ε ( ∋ &
∀

( #%� ∗

+ Ν0一Ε Ν0 &
∀

� ΒΒ%&∋ ∗ Ε∋Ε 一Ε Β & &
∀

) ( )%& )∗ Ε( ∋一Ε ( ( &
∀

∋ (%� ∗

+ � 0一Ε ∋ 0 &
∀

� ( 8%一∋ ∗ Ε∋ 0一Ε ( 一 &
∀

( 9 ∋%一) ∗ Ε ( (一Ε ( ) &
∀

∋ )%�∗

+ � Φ δ Ε ∋ Φ & � )+%一� ∗ Ε ( 0一Ε ϑ6 !
∀

)+ %� ∗ Ε ( ) Θ Ε ( Β &
∀

( ( %� ∗

+ �Ε一Ε ∋Ε & � )9%!一∗ Ε( ΕΨΨ Ε ΙΕ &
∀

) � %� ∗ Ε ϑ !δ Ε ) � &
∀

( ∋%� ∗

∃ Ν0一∃ ; 0 &
∀

∋ 8)%&� ∗ Ε( Φ 一Ε ΙΦ &
∀

) & 8%&) ∗ Ε ϑ!一Ε ) Β &
∀

∋ 9%� ∗
·

∃ Ν0一Ε Ν0 一∋ # &%一� ∗ Ε !!一Ε Ν; 一∋ 8%� ∗ Ε ) � ΨΨ Ε ) ∋ &
∀

( ∋%� ∗

∃ 一0 εΨ Ε ∋ & 一( �8%一� ∗ Ε
一

Ε & Β Ν
∀

(%∗ %� ∗ Ε )∋一Ε ) ( &
∀

∋ )%� ∗

∃ ΝΦ 一∃ ; Φ &
∀

( &8%& &∗ Ε &�一Ε &∋ !
∀

(%∗ %� ∗ Ε ) ( δ Ε ) ) &
∀

( �%� ∗

∃ 一Φ 一Ε 一Φ 一∋ Β( %一� ∗ Ε &∋一Ε &( &
∀

∋ 8%� ∗ Ε ) )一Ε ) Β &
∀

( ∋%� ∗

∃ ΝΦ 一Ε ! ! &
∀

( &Β%&� ∗ Ε &(一Ε &) &
∀

(+ %� ∗ ΕΒ &一Ε Β � &
∀

∋ 9%� ∗

∃ 3Ε 一∃ ; Ε 一( + )%一∋ ∗ Ε &)一Ε 一Β 一(一%� ∗ Ε Β一Ε Β Β &
∀

∋ 9%� ∗

∃ 一Ε一Ε ΝΕ &
∀

∋ ( Β%&( ∗ Ε ; Ν一Ε �� 一( � #%一( ∗ Ε Β �一Ε Β ∋ &
∀

( &%� ∗

∃ ΝΕ一Ε ϑ ! &
∀

( ∋#%&)∗ Ε; Νδ Ε � Β &
∀

∋ Β%�∗ Ε Β ∋一Ε Β ( &
∀

∋ ∋%� ∗

Ε ;0一Ε ( 0 一∋ 一#%一� ∗ Ε� �一Ε � ∋ 一( ∋%� ∗ Ε Β( 一Ε Β ) &
∀

∋ Β%� ∗

∃ ;Ε一Ε ( Ε &
∀

∋∋%�∗ Ε � ∋ ϑΨ Ε从 & ∋ 9%� ∗ Ε Β )一Ε Β Β & ( 9%� ∗

∃ ;Φ 一 Ε ( Φ &
∀

∋ �∋ %&� ∗ Ε� (一Ε � ) & ( &%�∗

, − %[ / 0 [ ∗∋担
�+ ∗> 的配位多面体构型可用 1  6记 及 ) &一β Ψ ΞΩ  5 〔, 〕

关于选择配位多面体的

方法来判定
∀

已知八配位配合物最可能的两种配位多面体是三角十二面体的四方反棱柱
∀

1  6 Ξα 等 〔’∗ 用金属一配位原子键 /一Φ
,

/一 0 分别于 ( 轴的夹角一。φ+
。
及配位多面体的边长

%6
、

−
、

Κ
、

幻 来表征三角十二面体
∀

用三角面 的边长 %!∗ 和 四方面的边长 %ϑ∗ 之 比

Η4 ϑ∗ 及金属配位原子键与 9 轴间的夹角 %+∗ 来表征四方反棱柱
,

并绘制了最合适的配位多

面体参数 %见表 )∗
∀

对 ,−% ./ 0.∗ ∋

%1
�
+∗

> 按上述方法求得有关数据如表 )
∀

由表 ) 可 以 看 出
,

各参数与 四 方反 棱 柱 多面 体的 最适合值几 乎一致
∀

因 此

孔%. /0 .∗
∋
似

�
+∗

>
的配位多面体应是四方反棱柱 %图 ∋ ∗

∀

图 ∋ 中第一个四方平面中的  ;−
,

+ ) ,

+ &。

及  女 距离最好的最小二乘平面的偏差不超过

+∀ ++ ∋人
∀

第二个四方平面中的  &Φ ,

+ ( ,

+ � 0 及 + &。 的偏差不超过 +
∀

+ �8 人
,

这两个平面间的

二面角为 + 99
。 ,

基本上平行
∀

其平面方程式为
>

一+
∀

) &Β ∋ 3 一+
∀

9 + ) ) ⊥司
∀

� 8+ # � ≅ &
∀

&8 ) # ( 7 + %&∗=

一+
∀

) &8 ( 3 一+
∀

9 + 9 9 ⊥一+
∀

� #) 8�≅ 8
∀

∋ � + ( 7 + %� ∗=
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表 ∋ 部分键角 表 ( 配位多面体中原子间的距离
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图 ∋ 锥与八个配位氧形成的配位多面体
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