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�22 羚基毗吮
、

希土高氯酸盐和乙酸钻在乙睛中反应
,

制备了九配位化合物∃% &∋ 3) ∗3  4 +,
·

� ) � 5
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该 晶 体为 三 斜晶 系
,

尸了空 间群
,

其 晶胞 参数为 二 一 0# 01, ∋6+ 入
,
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,
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#

7 1 人’
,
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,

八,, ,+: ∗7 6
#

侧定了配合物的红外

光谱
#

讨论了它的生成机制
#

关键词 . 袱 醋酸盐 配合物 晶体结构

梭酸的皂化物与希土无机盐反应或梭酸与希土氧化物反应都可以形成希土和有机胶酸的

配 合 物
。

乙 酸 希 土 配 合 物 研 究 较 多
,

已 经 测 定 了 乙 酸 希 土 配 合 物

∃< ∋3 ) ∗ (  4 +� ∋) =4 +5
� 一∋拜一( ) ∗ (   +� ∋ ”

、

>?≅∋∀ ) =(  ∀ ) =+∋( ) ∗(   +
�
5
� ∋Α 一( ) ∗(   +� 〔’〕 等

的晶休结构
。

�一经基毗陡
、

希土高氯酸盐和乙酸铜在乙腊中反应
,

可以生成以 �一经基毗陡为

桥配体的希土
、

铜多核配合物
#

但是在同样条件下 �一经基毗陡
、

希土高氯酸盐与乙酸钻反

应
,

却 生 成 乙 酸希 土 配合 物和 �一经 基 毗 吮钻 的配 合物
#

本文 制备 子九 配位 二 聚

口& ∋3 ) ∗ 3 4  +
∗ ·

=) =
 5

. 的单晶
,

并且测定了它的晶体结构
#

实 验 部 分

一 口&∋( ) ∗3   +∗
·

=) ;  !. 的合成

在 8, 毫升烧瓶中
,

分别加人 9 毫摩尔 �一轻基毗陡
、

− 毫摩尔 % &∋ Β!  刁
∗ ·

9) ,  
、

� 毫摩

尔的 3  ∋ 3 ) ∗ 3  4 +.
·

6 ) = 和 �, 毫升乙睛
。

在油浴上激烈搅拌并且回流 − 小时
,

溶液为深红

色
#

溶液冷却至室温后过滤
,

弃去不溶物
#

母液中加人 !’, 毫升甲苯
,

有少量浅红色粉末状沉

淀析 出
,

静 置 �6 小 时后 再过滤
#

母液在室温 条件 下缓慢挥发
,

1 天 后有 无色 晶体

汀& ∋3 ) ∗3   +
∗ ·

=) =
 5

. 和红色浆状物析出
。

将红色浆状物溶于 −, 毫升丙酮和 8 毫升甲苯的

混合溶液中
,

室温挥发
,

8 天后得到红色 �一经基毗陡钻的晶体
。

希土用 Χ Δ % Ε 滴定含量
#
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. 配合物元素组成 ∋括号中为计算值 +Φ . 3
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结 果 和 讨 论

一 配合物的红外光谱

滨化钾压片法在 ∀ ΓΒ !( Η 1 −77 Ι 型 ϑ  Κ≅ Γ(≅ 变换红外光谱仪上测定红外光谱
。

乙酸钠的竣

本文于− 7 7, 年1月 −0 日收到
#

, 通讯联系人
,

现在天津大学化学系 ∋∗ ,, , 1 �+
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基 反对 称 伸 缩 振 动 带位 于 −8 1 0Β Λ
一, ,

它 的 对 称 伸 缩 振 动 带 出 现 在 −6 −6ΒΛ
一 , #

口& ∋() ∗(   +, ·

�宜
� , 5配合物在 Μ 86 6 (Λ

一 , 、 −6 Ν1 ( Λ
一, 和 −6 −∗ (Λ

一, 有三个竣基特征谱带
,

三

个谱带的吸收强度随着波数的减小而依次降低
#

这三个谱带归属为鳌合双齿配位淡基反对称

伸缩振动带
、

鳌合双齿配位梭基对称伸缩振动带和 料�一桥式配位竣基对称伸缩振动带
〔∗〕

。

狡

基的伸缩振动带呈现三重峰
,

表明存在两种不同形式的竣酸根同希土离子配位
#

希土配合物

的狡酸根反对称伸缩振动频率比乙酸钠的相应频率低 ∗ 6Β Λ
一, ,

说明希土配合物 中梭酸根的

3一4 键比乙酸钠的 3一4 键弱得多
#

二
#

配合物的晶体结构

结构分析是在 Χ Ο≅ ΠΘ22 ∀  ΟΓ ΚΝ 3 Ε Δ 6 四园单 晶衍射仪上进行的
,
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范围内以 。一 �。扫描方式
,

收集独立衍射点 � 6 0− 个
,

其中的

� ∗ � � 个可观察衍射点 >Τ ∗Π∋ 刀参加了修正
,

用最小二乘法多次对原子坐标和热参数进行了修

正
,

最终偏差因子 Υ : ,
#

, 8�
,

Υ 。二 ,
#

, 1,
#

配合物晶体属三斜晶系
,

可 空间群
,

晶胞参数如下
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#

二聚分子 中两个 % & 原子联线的中点为分子的对称中心
,

通过对称操作得到整个分子结构
#
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晶体中非氢原子坐标和等效各向同性温度因子以及部分键长和键角分别列于表 −
、

表 � 和

表 ∗
#

图 ! 为 ∃% &∋() ∗(   +
∗ ·

=) = 5
�
的分子结构图

#

从图 !可以看出
,

% & , _

与四个乙酸根中

竣基的七个氧原子和两个水分子键合
,

形成九配位配合物
,

配位多面体为单帽四方反棱柱

形
。

四个乙酸根离子中
,

两个以鳌合双齿配位形式同希土离子配位【图 �∋Π+ 〕
,

两个以脚一桥式

配位方式同希土键合【图 �∋& +5
#

两个希土离子通过两个儿一梭氧桥相连结
,

形成二聚体
,

希土

离子之间距离为 6
#

−91 人
#

在九配位苯甲酸锨配合物∃% &∋ 3 ⎯ ) 8, 仍∋3 1) 9 =+担
�, +5

.
中

,

其中有

两个桥式双齿配位竣酸根
,

同时有两个竣酸根以儿一桥式配位方式同希土键合
,

由于两个桥式

双齿配位竣酸根的作用使两个希土之间距离减小到 ∗
#

7 �9 人 ∋8 +
#

在无水条件 下 α Ξ∗α 二 4
、

β Ο 3 −∗ 和 3 Κ 3 −�
·

=) =  或 ϑ( 3 −∗ 在二氯甲烷 中反应
,

生成

∃∋?Ξ ∗? 一。+6 β Ο ( 一』∃(
Κ ( !习或 ∃∋?Ξ ∗?一 。+χβ Ο ( !5∃ϑ

(( 一刁
� 〔’一9 ,

,

即三苯基氧化麟对希土的配位活
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图 � 配合物中赦酸的配位形式
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ΓΟ (  Λ ?!( Μ

一《+
几 一Σ ε

、 ≅

。

! 口

φ φ

化了 β Ο 一3! 键
,

使 β Ο 3− ∗
中的 Β!

一

转移到铜或铁离子上
,

形成上述产物
。

在同样条件下若没

有三苯氧麟时
,

3  
∋3 ) ∗3 4 4 +.

·

三氯希土 中的 Β!
一, 不会转移 到铜或 铁离 子上

#

β Ο∋ Β!  6 +∗
·

9) = 同

6 ) =4 在 乙 睛 中反 应
,

并 不生 成希 土 的 乙 酸盐
#

在 �一经基 毗吮
、

βΟ ∋( ! 6 +∗
·

9) = 
、

(  ∋3 ) ∗Β   +�
·

6) = 同时存在时
,

�一经基毗吮的氧原子对钻的配位能

力比希土强
,

氧原子与钻配位以后
,

由于 � 一经基毗陡与乙酸根之间的排斥作用
,

使得乙酸根

离子容易离去
,

结果形成乙酸希土配合物
#
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