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希土季按盐配合物的研究

�
·

%&∋ 一( )∗ +,)∃」
−∃ . &∃ (#,/ 的晶体结构研究

李俊然 黄春辉 许振华 徐光宪

&北京大学 稀土化学研究中心 �00 12 �,

贺存恒 郑启泰
&中国医学科学院 药物研究所 �0 00 30 ,

合成了硫氰酸合希土酸四丁基季按盐配合物
,

测定了它们的远红外光谱及部分配合物的中红外光

谱
,

结果表明
,

配合物中的 ∃ 4 #堤 以氮原 子与 5 ∋ −十 配位
∀

用 6 射线单晶衍射法测 定 了

7&∋ 一8 ∗ ,,’∃9
−∃ . &∃ ( :, ‘ 晶体的结构

,

结果 表明
,

该晶体属单斜晶系
,

44 空 间群
,

晶胞参数为
;

< = > 3一1 3&#,人
,

占= �−
∀

−> 0&/,人
, 。 = > 3

∀

− >> &#,?
,

刀= �> �
∀

−0 &> ,
。 ,

晶胞体积 犷= 2> 3 3
∀

≅ 人
’,

每一晶胞

中有四个配合物分子
,

中心离子 ∃ .抖与六个来 自 ∃ 4 #一的氮原子配位
,

这六个氮位于配位正八面体的六

个顶角上
,

构成配阴离子 ∃ .& ∃ 4 #, 李
,

它与三个7&二(’∗ 六∃�
十
以静电引力结合成中心分子

,

所以晶体为

离子型晶体
∀

关键词 ; 希土配合物 结构 合成 硫抓酸合希土酸四丁基季按盐

季按盐是希土分离中常用的萃取剂之一
,

其中硝酸甲基三烷基按萃取希土元素的能力是

随原子序数增加而减小
,

而硫氰酸甲基三烷基按萃取希土 的能力是 随原子序数增加而增

加 �
�

为了探讨季按盐萃取分离希土元素的机理
,

我们曾合成了硝酸合希土四丁基季按盐的

配合物系列
,

得到
,

当  ! ∀  # 一∃ % 时
,

配合物组成为 & 【∋! 一(尹
)∗+∃ 」, !∋ ∃ − ,∗.

,

晶体中有

 ! ∋∃ / ,

艰
一

配阴离子存在
〔0 ,

,

当  ! ∀ 12 一 3 时
,

配合物组成为
4 5∋ !一( +6 7 ∗+∃ 89 !

伽 / ,∗:
,

晶体中有  !
伽仇烤

一

配阴离子存在 〔,,
�

; #< => !
在 乙 醇溶 液 中合成 了硫氰酸合希土 酸 四丁 基 季按盐 配 合物

,

测 定 了

5∋ !?? (+6 众∃8 ,≅< ∋∃ ( Α∗ . 的结构
,

得出晶体为三斜晶系
, Β Χ 空间群

,

中心离子与 ∃ ( 1一中的氮

原子配位 〔+,
,

但是未见轻希土的相应配合物的晶体结构的报道
。

在目前 已有结构数据的 .0 0

种含有机配体的希土配合物中
,

六配位的只有 +0 种
,

其中属 1Δ
、

Ε 及重希土者较多
,

而属轻

希土者较少
�

为了研究希土的配位规律及萃取机理
,

我们合成 了一系列希土与硫氰酸四丁基

季铰盐的配合物
,

研究了它们的红外光谱
,

用四圆衍射仪测定了硫氰酸合钦酸四丁基季钱盐

配合物的结构
。

实 验 部 分

一试剂

本文于 Φ) Γ )年 Φ/月 ΦΓ 日收到
�
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一
几

5 ∋ &∃  −,− 溶液
,

用纯度大于 ≅ ≅
,

≅ Α的 5 ∋ Β ,
溶于 ∗ ∃  , ,

使 Χ∗ = − 一 ) Δ &∋ 一( ) ∗ +,
Δ ∃ !

、

∃ ∗不( #
、

Ε #( ∃
、

乙醇
、

( ∗ ( %,
都为分析纯试剂

∀

二
∀

配合物的制备及组成
!

,

&∋ 一(
一
∗ +
、∃ ∃ ( # 的制备

;
将一定量&。( 一∗ +儿∃ !溶于 ( ∗ ( �− 中

,

用饱和 ∃ ∗ )∃ ( : 水

溶液平衡 3一/ 次&直到平衡水相中无 %一存在,
,

再用水洗掉过量的 ∃ ∗ )∃ ( :
,

真空干燥
,

得到

&∋ 一( ‘∗ +,
‘
∃ ∃ ( # 的白色蜡状固体

∀

>
∀

5 ∋

伽( #, − 的制备
;
将 5 ∋

伽 0 −,− 溶液与 Ε #( ∃ 固体按摩尔比 � ; − 加到乙醇中
,

搅拌
,

即有 Ε ∃ Φ −
析出

,

过滤除去 Ε ∃ 0 − ,

得到 5 ∋伽(#,
−
的乙醇溶液

∀

−
∀

配合物的制备
;
将 !Γ Γ  Η 的 5 ∋

伽( #, − 的乙醇溶液与 − Γ Γ  ! 的&∋ΙΙ ( )∗ 必浏∃ ( : 的乙醇

溶液混合
,

控制浓度和蒸发速度
,

放置
,

得一系列希土配合物的晶体
∀

结 果 和 讨 论

一配合物的红外光谱

用 ∃ ϑ4 !4Κ 2 �≅ 叨 型 Λ Μ %Ν 红外光谱仪
,

Ε ΟΠ 压片
,

测定了配合物及配体的中红外光谱

&) 00 一)0 00
4 Γ

一, ,
,

用 4 #! 压片测定了配合物及配体的远红外光谱&� 00 一#  4 Γ
一 , , 

在配合物的红外光谱中
, ΘΡ 一∃ = >0 3 −一加3 ≅ ΡΓ

一 , , ΘΡ 一# 二 2 − ≅一2 ) 0 ΡΓ
一 , ,

这些数据都表明
,

配合物中的 ∃ 4 #
一

是以氮原子而不是以硫原子与中心金属离子配位
〔, 〕 Δ 与配体的中红外光谱

比较
, Θ 4 一 ∃ 和 Θ 4 一#

基本没变
,

而配体的 枷4#
一

二 ) 2 0 4 Γ
一’,

低于配合物的如4#
一 ,

这表明
,

∃ 4 # Ι

与 5 ∋ −Σ 配位后
,

只对其弯曲振动有影 响
∀

在配合物的远红外光谱中
,

Θ!,
∋ Τ ∃ 一 � ≅ �一 > 3 )4 Γ

一 , ,

这一特征吸收峰的出现
,

证实了 5 ∋ 一∃ 键的生成
,

这里的 Θ。
Τ ∃
低于 ∃ ϑ

、

( 。
等过渡金属的配

合物中的嘴乌
,

这可能是由于 5∋− Σ的极化力更小所致 Δ 另外
,

比较各希土配合物的远红外光

谱
,

可 以看 出
,

随着原子序数的增加
,

气
∋ 一∃
有逐渐升高的趋势

,

这是由于斓系收缩
,

5 ∋ 一∃

键的强度逐渐增加的缘故
,

但忆的配合物的 肠
一∃ 最高

,

为 > 3 )4 Γ
一 。

这表明
,

Υ 一∃ 键的强度

不完全取决于离子半径
,

还与离子外层电子结构有关
∀

二
·

!&∋ 一( 一∗ , ,∃ �−∃ .&∃ ( : ,‘的晶体结构

�
∀

晶体结构的测定及其修正 ; 配合物晶体属单斜晶系
,

(。 空间群
,

Β 二 )
,

晶胞参数为
;

< = > 3
,

�1 1&1 ,人
,

ς 二 � −
∀

− > 0 &/,人
, Ρ 二 > 3

∀

− > >&#,人
,

刀= �> �
∀

− 0&> ,
“

; Λ = 2 > 33
∀

≅ 人’,

计算密度

.4 一 �
∀

� �) ≅ Ω 4
Γ−

∀

用 ( Ξ

众住
一 �

∀

3 ) �1 ,辐 射
,

石 墨 单 色器 单色
,

。 扫 描
,

收 集范 围

>口Ψ � �)
“ ,

共收集衍射 3 ) 00 个
∀

其中独立的可观察衍射为 > � 2> 个&% Ζ −< 仍,
∀

强度经过极化

因子和罗伦兹因子校正
,

以及背景误差校正后用于结构分析
∀

使用 #∗ [ 5 6 Μ 5
,

∃ ϑ4 !ΡΚ 程序系统分析结构
∀

在衍射数据 中
,

两个奇偶组
;

∴, ]
,

卜 >∋ Σ! 的平均衍射强度很高
,

而另外两组
; ∴ 二 Β∋ ,

] = >∋
,

卜 >∋ Σ! 和 ∴ = > 。Σ!

!= Β∋
9

平均衍射强度很低
∀

⊥<Κ ΚΡ Π# ∋
分析表明

,

重原子座落在一个特殊位置 上

∴
,

]
,

!= Β ∋
、

,

] = >针 �
,

0,
。

由于重原子在晶胞中的对称性高于结构本身的对称性
,

即重原子既是中心对称
,

又具有附

加的平移对称性
,

因此用重原子法或 ⊥<Κ ΚΡΠ # ∋ 法解轻原子结构时产生四解
,

即对于每一个轻

原子
,

在电子密度图上对应着四个解
,

只有其中的一个是真解
,

这就是晶体学上熟知的多解

问题
,

本文使用一种新近研究中的方法破除了复解
,

获得了分子的正确至标
∀

用最小二乘法修正结构参数
,

在修正中发现
,

原子坐标不稳定
,

为此
,

对一些原子进行
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刚性固定
,

完成了修正工作
,

最终的结构偏离因子 Ν = 0
∀

�>
∀

分析轻原子的坐标
,

可以看到
,

分子内有对称规律
,

如 ; :& !, 与 #&) ,
,

#&>, 与 #&3,
,

#&−,

与 : &/ ,
,

∃ &!,与 ∃ &) ,
,

∃ &> ,与 ∃ &3 ,
,

∃ &− ,与 ∃ &/ ,
,

( &�,与 ( &) ,
,

( &> ,与 ( &3 ,
,

( &− ,与 ( &/ ,
,

这些原子对的坐标
,

6 之和为零
,

_ 之和为 0
∀

3
, ⎯ 之和为零

,

类似的规律也出现在三个

&∋ 一( ) ∗ +,,∃
十
基团中

∀

这些附加的对称性
,

使分子内一些参数之间产生相关性
,

给修正造成困难
,

使最终 Ν 因

子偏高
,

键长
、

键角数据误差偏大
∀

>
∀

配合物的晶体结构
;
表 � 列出了各非氢原子的坐标和热参数及相应的标准偏差 &一些原

子的坐标和热参数的标准偏差为零
,

是由于在解晶体结构时
,

对一些原子进行刚性固定的原

因,
,

部分键长和键角和数据列于表 >
,

配合物分子的晶体结构图见图 �
∀

晶体结构测定结果表 明
,

该晶体为离子型晶体
,

&∋ΙΙ 4 ,∗
, ,,∃

Σ
中的氮原子不与钦成键

困.一∃ &2 ,
、

∃ . 一∃ &#,
、

∃ . 一∃ &≅ ,的平均距离为 2
∀

> �≅ −人,
,

晶体是由配阴离子 ∃ . &∃ 4 #,忍
一

与阳

离子&∋ 一( ,∗
≅
,∀ ∃

Σ

以静电作用结合而成
∀

在钦的配位多面体中
,

钦与六个 ∃ ( :
一

中的氮原子配位
,

组成配阴离子
,

所以钦的配位数

为六
∀

六个 ∃ . 一∃ 键的平均键长为 >
∀

)犯人
,

与六配位的 ∃ . −Σ 和 ∃ −一的有效半径之和&>
∀

)) 人,

相符
∀

结构数据 表 明
,

∃ &!,
、 ·

∃ &− ,
、

∃ &) ,
、

∃ &/ ,基本处 于 同一平面 &平面 %,
,

∃ &> ,
、

∃ &/ ,
、

∃ &3 ,
、

∃ &−,基本处于同一平面&平面 �� ,
,

∃ &> ,
、

∃ &3,
、

∃ &!,
、

∃ &) ,基本处于同一平面 &平面 ���

,, 平面 %与平面 ∋ 之间的夹角为 11 ∀0
“ ,

平面 ∋ 与平面��� 之间的夹角为 1/ ∀3
。 ,

这表明
,

与

钦配位的六个氮原子构成的配位多面体是一个扭曲了的八面体
∀

川
勿

、
入

图 】 配合物的晶体结构

Λϑ+
∀

% ( 斗#Κ< !# ΚΠΞ Ρ ΚΞ ΠΡ  Η Κ∴ Ρ Ρ  Γ Χ !4 6
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表 � 原子坐标和热参数

1 卷

Μ < ς !Ρ ? Κ Γ ϑΡ Ρ   Π . ϑ∋ < ΚΡ # &6 一0 ), < ∋ . %# ΚΠ  Χ远Μ∴丝鱼丝鱼塑塑型熨 ? Β 6 �0 −

6 Τ Τ

Τ 一 Ι

一Ι 一 > 匕一一一一
Ι

一
一 一

∃ .&�,
:&�,
:&> ,
:&− ,
:&) ,
:&3 ,
:&/ ,
∃ &� ,
∃ &> ,
∃ &− ,
∃ &),
∃ &3 ,
∃ &日
( &!,
(&> ,
(&− ,
(&) ,
(&3,
(&/,
∃ &2 ,
(&!< ,
( &!ς,
(&%(,
(&! .,
(&Β< ,
(&Βς,
(&>口
(&Β. ,
(&−<,
(&− ς,
(&−(,
(&−. ,
(&) < ,
(&) ς,
(&)4 ,
(〔今�,
∃ &1,
(&#< ,
( &#ς ,
(&#Ρ ,
(&#. ,
(&佃 ,
( &/ ς ,
(&/Ρ ,
(&/. ,
( &2< ,
(&2ς ,
( &2Ρ ,
( &2. ,
(&#< ,
( &#ς ,
( &:(,
(&#. ,
∃ &≅ ,
( &≅ < ,
(&+ ς,
( &+ Ρ ,
( &+ . ,
( &�0< ,
( &�0 ς ,
( &!&] ,
(&!侧,
(&� !< ,
( &� !ς ,
( &�!Ρ ,
(&� !. ,
( &�>< ,
(&� >ς ,
(&�>4 ,
( &�>. ,

0

/ 1 /

> −> 0

一3 ≅ 0
一) 1 )

Ι > �≅ �

− 1 �

− 20 &�2 ,
�0 1火),

刁《� �,
一�2 >& �3 ,

一2 /& ≅ ,
−佣&�),
) > �&> 3,
�’3 1叹匀
α

闷旧《> 3 ,
一−2叹�3 ,
一�) > )& !− ,
> − 3&> /,
1 20
�>≅ /

�0 22 &�) ,
�) %−& >/ ,
�)2 3&>1 ,
�)1
一/ −&) ,

刀 32 &−,
一 �� 3 �&),
�的3

2分&> 份
� �/《>0 ,
1− ≅&!日
≅ ≅ �

!的>& �> ,
�/ 2仪�/ ,
> − > −&> 〕,
一1> 0

一�0 >

− − �&� �,
�0 � −&� �,
�− − 1&>> ,
一 12 0

一� 31 0 &> / ,
一 �3 �> &1 ,
一> ! 3)& !,
一 �0 1≅
一 ≅ 1 /& −0 ,
一 �− 1/ &> ≅ ,
一� � 32 &− ) ,
一�0 13

一1 − 3& > 1 ,
一 �� 1 �&− > ,
一 �� 33 &− 3 ,
一>) / 3

一>1 − −

一− >>创− / ,
一− / 3−仔/ ,
一闷习, − &) − ,
一 �≅ 2≅
一 � / /3 &− / ,
一 �>)1 &) 1 ,
一 1 2 2&>0 ,
一 �≅ 1>
一> ) 2 �&!,
一 %卯3 &> > ,
一> −> 2 &) 3 ,
一>1 ) >

一> 3 �≅&>≅ ,
一>≅≅ 2 &> 3 ,
一 > 2 − �&)) ,

乃价
// �1

1) −2

��>> /

1 � 31

/ > − �

− 2 3>
2 � /2&−> ,
10 ≅≅ &>1 ,
≅ − )3 &�3 ,
2/ 1 �&−/ ,
2 �≅ −&>3 ,
盯乡《叼
2 � �>&−2 ,
1�侧−≅,
�加2 �&> 旬
2≅ �3&−> ,
阶2 /&−) ,
)≅ 30 &/,
�) 3>
)/ /

一2 2&2,
一�> �0 &> �,

一> 1− &�2,
�) 0 3

�> /≅ &≅,

≅≅ �&2 ,
�≅ −《≅ ,
>− > 1

−> 3 2&匀
) !3&, &� −,
3 �10 &− ,
�− − 0

�) >> &见,
�− − �&钊,
�3 2 ≅&3 >,
−1 3 3

−≅ 0 2

−1 1 >&) 2,
− 30 − &3&, ,
− −≅ )& 2 >,
−2粉
−3 2≅ &3 2,
−3 ≅ /&20 ,
−/ 0≅ &3 ≅,

)) ≅)
3/ > 1&) >,
/− − �&3 3,
2) − 3&): ,
>2 >≅
�1 > �&� 3,
�0 / −&�),
一>厌��,
23 1≅

/≅月石

/ ��《3≅ ,
3)刁0 &2 �,
)2 2 2&/ 2,
/≅〔冷

印润&3≅ ,
3/ 1 /&2> ,
)2 �1&>) ,
1 ��刹〕

11 ≅ 1&>0 ,
≅3 1 �&犯,
�0 − 30 &30 ,
−> 2)

叨>0 &) −,
≅3 �0&/ −,
�0 30 《32 ,

0

>> −≅

/ / ≅

一科)
一>> ) 2

一2))
2)
�0≅ 1&2,
) >双�) ,
一 �/ −&�2,
一 �0 3火日
一>≅ 1&� �,
一3≅ &�2 ,
�3肠&�0,
3−只�/,
一>2 >&− 0 ,
一 �3 3 3& 3,
一肠 �&> >,
一叨 &>− ,
一≅ 2 0
一 �0≅ −
一 �0 >0& !− ,
一�> −仪>3 ,
一≅ /0 &> /,
一 �− ) 1
一> � − −&>0 ,
一> − 1 1&�1 ,
一>材2&�1,
一� �/ /
一 � �� 2& >− ,
一 �0 1≅& −0 ,
一� �20& − 3,
一 − �0

>0《),
10火1 ,
�−卯《礴,
≅) �

�> 1 >

>0 > 3&> 0,
> )−《≅ ,
>0 3 /&> 0 ,
>1 �

一> − /&> ,
一 1 �−&≅ ,
一�) > 2&!,
�0 ) ≅

≅ −1&>≅ ,
�0 1 >&− ≅ ,
� �1 3&− 3 ,
≅ ≅ 2

1今《> 1 ,
�0 > 2 &− >,
1 �1&− / ,
一 > 3 ≅2

一> − 1 �
一邓 −叹−/ ,
一> 2 3> &>≅ ,
一 −− � 1&)> ,
一> / �)
一> � 01 &−2 ,
一> − 3 2&−1 ,
一> 0 >)& �1 ,
一 �1 /)
一 �2 32 &�> ,
一 �> � 1&>1 ,
一 !0 �≅& −/ ,
一−0 1−
一 −� /仪>1 ,
一−2 ≅ 1&−/ ,
一−1 ≅≅& −1 ,

β

20
∀

�>>
∀

�>>
∀

�>>
∀

�>>
’

� >>
∀

�>>
今

��2&> 1,
∀

2《�2 ,
∀

��3 &> −,
∀

�−≅ &> ),
∀

1又>) ,
∀

/ 1&�≅ ,
∀

�31&−) ,
∀

1试刀,
∀

�卯&)0 ,
∀

�>≅ &> ≅ ,
∀

2 3&− > ,
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