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,

长春 3 45 5 ∗

& ∋ 6! , 和 &0 6! 在 + , − 中于室温反应
,

以 已烷为沉淀剂
,

在一#7 ℃得到晶体
,

经色谱
、

元素分析及 8

一

射线晶体结构测定
∀

得到了组成为%& ∋ ()∗%+ , −∗ %料% 3∗ / 〔&0 %+ , −∗〕 1 的配合物
∀

在约一75 ℃收集该配合

物晶体的衍射强度数据
,

计算结果表明属于单斜晶系
,

9
1 : 。空间群

,

其晶胞常数 ∋ ; 35
∀

</ %/∗ 人
,

吞; 4
∀

4= %3/ ∗>
, 。; !一3< %= ∗> 1 刀; 3 34

∀

< 5%4∗
。 ∀

最后 五值为 5
∀

5 / ##
∀

四个氯桥键构成了分子的基本

骨架
,

表明桥键在小配体轻希土双金属配合物结构中具有稳定作用
∀

关键词 1 氛化翻一浪化锉配合物 扭桥健 晶体结构

无水氯化希土在四氢吠喃中的溶解度很小
,

给希土有机配合物的谷成带来了不便
,

但是

在氯化锉存在下
,

无水氯化希土的溶解度会大大增加
,

因此 & ? 6! 4 · ? &0 ∋ 一四氢吠喃溶液已成

为制备希土一铿双金属有机化合物极有用的原料 %3, 〕所以研究该溶液性质及氯化希土与氯化铿

在该溶液中的配位行为是很有意义的
∀

3≅ # ≅ 的 Α  Β ΒΧ ∋ ?0 ΔΕ 〔4 , 报道了氯化钦和氯化锉在四氢吠喃中能生成配合物
,

并在热苯溶

液中分离出组成为 ∃ Φ  4 · ∀

Γ&) ()
·

3
∀

4 + , − 的紫色固体
∀

沈琪等 〔/ , 合成出重希土配合物

〔Η Ι 6! ϑ〕 %+ , −∗ 伽一6! ∗1
·

&0 Κ+ 甘−∗
,

并进行了晶体结构分析
,

但是小体积的配体难以稳定大

原子半径的轻希土元素
,

并由于氯化锉的存在使培养晶体比较困难
,

所以从该体系中分离出

轻希土 配合物晶体的报道很 少
∀

我 们已 经报道 了 %& ∋ 6! ∗
·

Λ Μ Ν
·

伽4一(3 ∗伽ΟΟ 5 ∗Β% & ∋
·

Λ Μ Ν ∗& 0%+ , −∗Π〔’〕的合成和晶体结构
,

本文将讨论%& ∋ Θ 一∗%+ , − ∗伽一Θ 一∗。
·

〔& 0%+ , −∗ 〕 1 的

合成和晶体结构分析情况
∀

实 验

实验在无水无氧的氮气氛下进行
∀

无水氯化斓由真空加热脱水制备 ‘。 Ρ 四氢吠喃
、

已烷

经 ∃ ∋ Σ, 和金属钠干燥后蒸馏 Ρ 无水氯化铿在使用前减压烘干处理
∀

斓用 Ν Λ + > 配位滴定法

测定 Ρ 氯用 Τ  ! Ε∋Υ Φ 容量法测定 Ρ 铿用 Γ一9 3 ≅55 型 %英国∗ 原子光谱吸收仪测定 Ρ 四氢吠喃

用 3= 5 型气相层析仪%上海∗测定
∀

晶体衍射强度数据在 ∃ 06 !6Δ 8 Α Λ Α 4 型四园衍射仪上低温

本文于 3≅ 77 年7月!日收到
∀

2

通讯联系人
∀

二 现在南京化工学院
,
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配合伽肉合

‘

成一拼几
‘

卜翻 ‘习 3叫

收集
,

结构解析在 Ν 6!0 9Β Θ Γ : 3/ 5 型计算机上完成
∀

3
∀

%& ∋ ( )∗%+ , − ∗伽一( )∗/ 〔& 0%+, −∗ 〕 1 的合成 称取 <
∀

/ 7≅ %
∀

4 Χ Χ  !∗无水氛化澜 和
∀

3<≅ %<5
∀

#Χ Χ 心无水氯化锉于反应瓶中
,

注人 /5 Χ! 四氢吠喃
,

室温搅拌 / 小时
,

离心分离

得淡黄色溶液
,

其组成为 &∋4
Ω 二  

∀

/# Χ  ! : 3
,

& ∋ 1(! 二 3 1<
∀ ,

取该溶液 <
∀

5? 口 滴加已烷至微浑

浊
,

再回滴少量四氢吠喃使溶液变清
,

缓慢降温至一#7 ℃
,

/ 小时后得淡黄色粒状结斑
、

左

一#7 ℃用四氢吠喃洗涤两次
,

减压除去吸附的四氢吠喃后
,

收率为 <=
∀

7 Ξ
。

∀

晶体结构测定 由于该配合物热稳定性差而采取低温保护技术
,

在约一劝℃ 收集单晶的

衍射强度数据
,

使用 Μ 。

众 辐射在 4
。

Ψ Θ Ψ /=
。

范围内收集到 / = # 4 个独立数据
,

其中蛇倪

察反射为 4 3# < 条 %, Ζ 4 = %) Λ
,

在数据收集过程中晶体未发现有衰减
∀

对强度数据进行 侧 大

子校正
,

未做吸收校正
∀

结构计算采用 Γ, Ν & [ + & 程序
,

从 9 ∋Δ ΔΘΥ Β ? 函数先导出重原子 & ∋ 的坐标参数
,

投人

&∋ 后
,

由 −  ∴ Υ0 ΘΥ 函数先后导出全部非氢原子
∀

对全部非氢原子经串级块矩阵修正至收敛
,

继而转人各向异性温度因子修正
,

最终得到 Α 二 。
∀

5 / # #
,

Α 。二 5
∀

5 < 3 4
,

其结晶学参数见大 !
。

表 3 晶体的结构学数据
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∀
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9
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∀

< / %/ ∗

4
∀

4 =%3/ ∗

3 3
∀

37 %= ∗

刀%
。

∗

_% 人
4
∗

叔5 5 5 ∗

几%α Θ Χ
一 4
∗

ϑ

Α

3 34
∀

< 5%4 ∗

4 /7 / ≅ #

5 5 / # #

5 刃< 34

结 果 与 讨 论

实验中发现
,

随着 &0 6! 摩尔数增大
,

& ? (3 4 和 &0 6! 的反应加快
,

但从溶液中分离出晶体

则更为困难
∀

本文合成 的配合物是在 一#7 ℃分离得到的
,

去除溶剂后分析表明配合物是 以

%%& ∋6 !∗%+ ,− ∗伽一(3 ∗/ %&0 %+, 队
〕介

·

Γ+ ,− 的形式存在的
,

所以当温度稍上升
,

晶体即

刻熔化
∀

若从一#7 ℃减压下%约 35
一

、。ΥΥ ∗缓慢升温至一/< 一4< ℃
,

则可得到题列分子组成的配

合物
,

该配合物易潮解
,

室温熔化
∀

组成分析 热重分析表明该配合物在 3 5℃失去所有 + , −Ρ 用乙醚萃取其水解产物
,

经

气相色谱分析表明产物中含有 + , −Ρ 该配合物的元素分析结果 %Ξ ∗
1& ∋ ,

3#
∀

≅≅ Ρ &0
,

3
∀

≅# Ρ (!
,

∀

7 <
∀

叶算值
1 & ∋ ,

37
∀

4 Ρ & 0
,

3
∀

7 Ρ ( )
,

4
∀

= ∗
∀

晶体结构 该配合物属单斜晶系
∀

⎯ 3 : 。空间群
,

其分子构型如图 3 所示
∀

从图中可见

到 6 !%!∗和 ( )% ∗
, ∀

6 !%4 ∗和 6 !%/ ∗分别构成 + & ∋
与 & 0%!∗和 & 0% ∗之间的四个 拜厂氯桥键

,

斓离子

的配位数为 #Ρ 这样小的配位数在轻希土配合物中是很少见的
,

这也是其热稳定性差的原因之

一 四个氯桥键构成了分子的基本骨架
,

氯桥键是希土双金属配合物中常见的键结构之一
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分子在晶胞中的堆积如图 所示
∀

氯桥键扣平均键长为
1 & ∋ 一6!

,

∀ 7/< 人Ρ &0 一3
, ∀

4 /≅ 人 Ρ 孤立 & ∋ 一Σ 键长为
∀

# <3 人
,

均

在成键范围内
,

& ∋4 Ω
与 &0 十之间距离为 4

∀

#/ 人
∀

表 列出了非氮原子的坐标参数和等当热参

粼 诸原子间的主要键长和键角值列于表 4 和表 / 中
∀

%&∋ ()∗%+ , −万伽一( )∗’〔& 0%+ , −∗ 1 〕 1

的分子构型

Μ ∴! Θ6 ∴! ∋ Υ ΒΔ 几ΘΔ∴ 比  ]

%& ∋( )∗%+ , −∗%Υ ( 3∗∀ 〔& 0汀, −万〕

Οα图
∀

−0

斓与锉两种金属离子构成配位多面体构型
1
围绕 & ∋ 的配位原子 ∋ %!∗

、

(! %∗
、

Θ一%/ ∗
、

Θ 一%< ∗
、

 %<∗和 。%= ∗构成畸变的五角双锥配位多面体
∀

其中 。%Β∗和  %= ∗为雄顶
∀

∋ 形成五边形
,

平均 (! 一& ∋一∋ 键角为 7/
∀

3/
5 ∀

围绕 &0 %!∗和 &0 %∗ 的配位原子分别为

(一% ∗
、

 %3∗
、

Σ% ∗和 ( !%4 ∗
、

Θ 一%/ ∗
、

5 %4 ∗
、

 %/ ∗
,

均接近四面体
∀

与大配体或重希土这类配合物相比
,

%&
∋χ ∗%+ , −∗ 伽一(! ∗

/ 〔&0 %+ , −∗ 〕 1
是不够稳定的

∀

伪七( , , Γ
∗&

∋
%+ , −∗

·

伽一6) ∗/ 〔&0 %+, −∗ 〕 1 〔 ∗ 也含有相同的 拜厂氯桥键
∀

从结构式可见
,

当

%& ∋ Θ !∗%+ , −∗扭一Θ !∗/ 〔& 0%+ , −∗〕 1
中& ∋ , Ω上的端氯和一个 + , − 分子被环戊二烯基取代后即

为后者
,

晶体的对称性提高了
,

从单斜变为正交晶系
∀

仪Ι6! α 仃, −∗ 伽一6! ∗止0%+ , −∗ 尹
〕中

少了两个 ”
厂氯桥键

,

但其稳定性还很好
,

这一点符合斓系收缩理论
∀

二二

备热潜潜
Σ尸尸

喃喃喃喃

δδδ 月户川日 」 了 、 内
·

侧 % 声 333

图 %& ∋  ∗%+ , −∗伽一!∗’〔&0%+ , −∗〕 1 分子在

晶胞中的堆积

−0α
∀

Γ9毗
∋

ΥΥ∋
?举Χ Θ ? Δ  ] Χ  !66 ∴! Θ

任∋( )∗%+ , −∗1 %户Ο (!∗办 0%+ , −∗ 刁

0? β ?0 Δ 6Θ 】3
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表 %& ∋6 一∗仃,刃斌召Ο 6 !∗’ 〔& )口, −’∗ 户 1 中非盆原子坐标%8 35、和等当热参数%8 35 ,
∗

+ ∋ Ι ! Θ   记访 ∋ Δ。  Υ ∃  ?

一_Φ Υ α Θ ? ε Δ 。%8 一5’∗
1
“ Ν φ ∴ 0Τ ∋ !Θ ? Δ几

Θ Υ Χ ∋! 9∋ Υ ∋ Χ Θ ΔΘ Υ %8 一。, ∗  Υ

%&∋ () ∗汀, −∗1伽‘( !∗/ 〔& 0%+ , −∗ 〕

[[[[[[[ ___ ϑϑϑ βββ

&&&扭扭 / 34 <%!∗∗∗ 35 5 ∗∗∗ 3 ≅5 /%!∗∗∗ #%!∗
222

(((! %!∗∗∗ 3琢<%Π∗∗∗ 一”/ %一∗∗∗ Ο 5% ∗∗∗ / 3%!∗
222

((( !% ∗∗∗ 7 =%∗∗∗ < 4 3%3∗∗∗ 34 5 % ∗∗∗ / <%!∗
222

&&&0 %3∗∗∗ ≅ ≅ <%3 <∗∗∗ 3 3 / 7%<∗∗∗ 一3 4 #%3 < ∗∗∗ / <%=∗
222

··

5 %!∗∗∗ 一/ #%= ∗∗∗ 33 = ≅% ∗∗∗ 一3=/ #%=∗∗∗ < %4∗
222

((( %3 3 ∗∗∗ 一 3=/ ≅%3 3∗∗∗ 3< 7%4∗∗∗ 一34 # 4%3 5 ∗∗∗ = 3%<∗
222

((( %3 ∗∗∗ 一4 5 5 5%35∗∗∗ 3< <5 %4 ∗∗∗ 一=5 <%35 ∗∗∗ < 7%/ ∗
222

((( %3 4 ∗∗∗ 弓 4# 3%≅ ∗∗∗ 35 ≅5 %4 ∗∗∗ 一7 7 3%≅ ∗∗∗ / 7%/ ∗
222

((( %3/ ∗∗∗ 一 3≅ ≅%35 ∗∗∗ 7 7 7%4 ∗∗∗ 一< # =%3 3 ∗∗∗ = 4%<∗
222

555 % ∗∗∗ 3 3< 4%#∗∗∗ 33 < % ∗∗∗ 一 ≅ <%= ∗∗∗ < 3%4∗
222

((( % 3 ∗∗∗ < /≅ %3 ∗∗∗ 33 5 3%/ ∗∗∗ 一≅ 5 ≅%35∗∗∗ # ≅%=∗
222

((( % ∗∗∗ ≅ 7 7%3 3∗∗∗
、

3< <%<∗∗∗ 一4 3 <≅%!一∗∗∗ 7 /%=∗
222

((( % 4 ∗∗∗ 3= =7 %3 / ∗∗∗ 3# < #%<∗∗∗ 一4吕= 3%3#∗∗∗ 3 5%≅∗
222

((( % / ∗∗∗ < <%3 3∗∗∗ 3/ 7 #%/ ∗∗∗ 一4 # 7 3%35 ∗∗∗ = 4%<∗
∀∀∀

((( )%4∗∗∗ =7 < 5%∗
ΟΟΟ

34 = 4%!∗∗∗ 4 7 4/ % ∗∗∗ /5 %!∗
222

((( )%/ ∗∗∗ < # 4 5%∗∗∗ 3 # ≅%!∗∗∗ 4=/ % ∗∗∗ / 4%!∗
222

&&&0 % ∗∗∗ #7 4 <%3 #∗∗∗ 3 / 4%<∗∗∗ ≅ %! #∗∗∗ < #%#∗
222

   %二∗∗∗ 7 ≅ = 3%#∗∗∗ 3# 3% ∗∗∗ 4/ 3%5 ∗∗∗ = %4∗
222

((( %4 3∗∗∗ 35 = #%35 ∗∗∗ 3# 4 ≅%4 ∗∗∗ // %3 3∗∗∗ < ≅%<∗
222

((( %4 ∗∗∗ 35 < / =%3<∗∗∗ 5 5%/ ∗∗∗ 3 < ≅%3≅ ∗∗∗ 3 3 <%35 ∗
222

((( %4 4 ∗∗∗ ≅ < 5%3 / ∗∗∗ 4 ≅ 3%< ∗
、、

3 # <% !∗∗∗ 3 / 4%3 ∗
222

((( %4/ ∗∗∗ 74 = =%3 <∗∗∗ 3 #%/ ∗∗∗ 4 4% 3∗∗∗ 3 4 =%3 ∗
222

ΣΣΣ %/ ∗∗∗ 7 ≅55 %=∗∗∗ # < <% ∗∗∗ /5 =%= ∗∗∗ / ≅%4 ∗
222

ΘΘΘ介一∗∗∗ ≅ 37 <%3 3∗∗∗ < # %/ ∗∗∗ 3 4 ≅%35 ∗∗∗ = 4%<∗
222

((( %/ ∗∗∗ 35 3/ 5%35 ∗∗∗ 5 <%4 ∗∗∗ 3 ≅ 5 %35 ∗∗∗ < 4%/ ∗
222

((( %/ 4∗∗∗ ≅ ≅ ≅%∗ %3 ∗∗∗ 3 3<%/ ∗∗∗ 污 5 /%3 3∗∗∗ # 3%=∗
222

((( %/ / ∗∗∗ ≅ = ≅ =%3 3∗∗∗ < < 3%/ ∗∗∗ 4 = 4 =%35 ∗∗∗ =/ %<∗
222

((( !%< ∗∗∗ 4 3 </%∗∗∗ ≅ <≅%3 ∗∗∗ 4 # / <% ∗∗∗ / %!∗
222

ΣΣΣ %< ∗∗∗ /5 4 3%=∗∗∗ 37 ≅ <% ∗∗∗ ≅ ≅ %<∗∗∗ 4 #%∗
222

((( %< 3 ∗∗∗ / < <7%3 3∗∗∗ // %4 ∗∗∗ < 3<%≅ ∗∗∗ < <%/∗
222

((( %< ∗∗∗ < < 4 =%3 < ∗∗∗ / =5 %/ ∗∗∗ 4#/ <%33 ∗∗∗ 7 #%= ∗
222

(((%<4∗∗∗ / ≅ 4 7%3 #∗∗∗ 4 7 7%/ ∗∗∗ / # %3 ∗∗∗ ≅ 3%# ∗
222

((( %</ ∗∗∗ / #5 %3 5∗∗∗ 3≅ / ≅%4 ∗∗∗ / 4 # 3%7 ∗∗∗ / <%/ ∗
222

ΣΣΣ %=∗∗∗ < / <%=∗∗∗ < 3仪 ∗∗∗ /7 /%<∗∗∗ / /%4∗
222

((( %= 3 ∗∗∗ < # ≅ ≅%3 ∗∗∗ ≅《4∗∗∗ 4 # 4 %≅∗∗∗ = 5%<∗
222

(((%= ∗∗∗ <4 4 % #∗∗∗ 一3 5%/ ∗∗∗ 4 / 3/%34 ∗∗∗ 37 3%3< ∗
222
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(((%=/ ∗∗∗ < <%[∗ %3 3∗∗∗ 5 7%4 ∗∗∗ 3 <5 ≅%≅ ∗∗∗ / 7%/∗
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表 4 %& ∋( )[+ , − ∗
1
伽一( !∗Ρ 〔& 0%+ , −∗〕 1 中主要键长 %人∗

+ ∋ Ι !Θ 4 Μ ∋ 0? γ  ? Φ &Θ ? α ΔΕ 0? %& ∋ 6 !∗%+ , −∗ %户( )∗一 %& 0%+ , −∗ 〕
1
%人∗

& ∋ 一( !%!∗

& ∋一 & 0%!∗

& ∋ η

ς 3%/∗

& ∋ , ( )%< ∗

& ∋一Σ %=∗

( !%卜& 0%!∗

& 0%!∗
侧

心% ∗

( !%4∗一& 0% ∗

& 0% ∗η 5 %4 ∗

,

7 / ≅% ∗

4
∀

# / =%3 4 ∗

∀

7 / #%4∗

# < 3%4 ∗

∀

< / <%= ∗

∀

≅ /%3 /∗

3
∀

≅ < =%3 ≅ ∗

4 = / % 3∗

3
∀

≅ %3 ≅∗

& ∋一( )% ∗

& ∋一( ι%4 ∗

& ∋一& 0% ∗

&∋一5 %< ∗

( )%!卜& 0%!∗

& 0%!卜以一∗

(%34 ∗ΒΘ ( %3 /∗

( !%/ ∗一 & 0% ∗

& 0% ∗一Σ %/ ∗

∀

7 #% ∗

7 < 7% ∗

4
∀

# 47 %37 ∗
∀

< < <%= ∗

4 4 ≅ %3/ ∗

3
∀

≅ 5 #%3# ∗

3
∀

< < <%3/ ∗
∀

/ 5 5 %, / ∗

3
∀

7 ≅# %3≅ ∗

表 / %& ∋ ( )[+ , −∗扭一( )∗
∀ 〔& 0%+ , 均

Π〕 1 中主要键角

+ ∋ Ι !Θ / Μ ∋ 0? γ  ? Φ > ? α !Θ 0? %&’∋ ( 3∗%+, −∗伽一6 !∗
/ 〔& 0%+ , −∗〕

( )%)∗一& ∋一( !% ∗

& 0可!∗一& ∋ 一( )%/ ∗

(!% ∗一& ∋一( !%<∗

( )%蔺卜& ∋一5 %<∗

(!%< ∗一& ∋ ΘΘ  %<∗

(!%4 ∗一& ∋一Σ %= ∗

& 0% ∗一 & ∋一 5 %=∗

( !%!∗一 &0%3卜(!% ∗

( ϕ% ∗一& 0%3卜5 %!∗

5 %3∗一& 0%!卜Σ % ∗

( ι%4∗一& 0%卜5 %4 ∗

(!%4∗一& 0% ∗Ο 5 %/∗

5 %4 ∗一 & 0% ∗一5 %/ ∗

# = 4 %3 ∗

7 #
∀

3%4∗

7 ≅
∀

5%!∗

#
∀

%!∗

# 7
∀

5% ∗

#
∀

%!∗

= <
∀

5%4 ∗

≅ 7 4%< ∗

33 7
∀

#%7 ∗

35 <
∀

3%#∗

35 = ≅%7∗

3 5
∀

3%≅∗

35 7
∀

4%≅∗

( )%3∗一& ∋一( )%/ ∗
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