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配合物的合成及其结构测定
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上海

利用不同溶剂合成并测定了希土三氯醋酸盐与 “
,

丫一联毗吮 不同比例的配合物
, , ·

】和
,

仆
, · ,

结构

测定表明配合物 与 均为三斜晶系
,

中心离子 或 具有配位数为 的畸变四方反棱柱多面

体 但是配合物 形成具有对称中心的二聚体

关健词 希土三氮醋酸盐
,

丫一联毗旋 混配配合物 晶体结构

希土三氯醋酸盐与杂环胺双啮配体研究始于 年代川
, ,

黄海虹 等人在非水溶

剂中曾合成 厂
·

配合物
,

但这类配合物的晶体结构尚未见研究
,

我

们在 溶剂中合成得到【
·

」配合物单晶
,

并测定其晶体结

构 同时我们还发现在含水溶液中
、

中性或酸性环境下含氮配体若置换希土离子周围的配位

水
,

就可以获得含氮配体数较多的配合物 文献 ’报道了
·

配合

物的合成和性质研究
,

并测定了 伪 晶体结构 本文报道利用水和乙醇作溶

剂合成并测定
·

配合物的单晶

实 验 部 分
一 单晶的合成
称取

·

约 溶解于 中 另把
, “‘一

溶解 于 中
,

两 者混 合 均匀 , 控制好 挥发速度
,

放 置 约 一 周 左 右 析 出
·

」单晶

称取
·

约 溶解于 和 混合溶剂中 体积

比 另取
, ,

一 也溶于同样量溶剂中
,

混合
,

控制挥发速度
,

约一个月左

右析出
·

单晶

本文于 年 月 日收到
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二 配合物的组成
、 、

含量使用 一 型元素分析仪测定
,

希土含量用 配位滴定

分析
,

配合物经元素分析其组成为 括号内为计算值
·

川

·

三 晶体结构的测定

将 、 与 一 大小的单晶分别安装

于 卜 四园衍射仪上
,

用 众 射线
,

之 人石墨单色仪
,

扫描范围

为
。

之间 对于配合物 共收集到 个衍射点
,

其中可观察点 刀为

个 选取两个参考衍射点对衍射强度进行周期性检测
,

衍射强度数据经 校正和吸收校正

解晶体结构先由 图得到重原子 位置坐标
,

再作相应电子密度函数 合成

和差值 合成
,

显示了全部非氢原子的坐标
,

用最小二乘法对非氢原子的结构参数修正

后
,

在差值 图上找到全部氢原子
,

最终偏差因子
,

权重因子 二 ,

晶

体结构属于三斜晶系
,

空间群 可
,

晶胞参数 人
,

人
, 。二

,

川
。 , 。 , 。 ,

犷
, 。 ·

一 ,

二聚体
,

月 配合物 共收集到 个衍射点
,

其中 个为独

立衍射点
,

其中 个 川凡 的衍射作为可观测点 晶体结构的解析方法与 相

同
,

最后 二
, , 二 ,

晶体属于三斜晶系
,

空间群 毛 晶胞参数 。 人
,

,

人
, 。 ,

刀
。 , 。 ,

犷 一
,

刀。二 一
· 一 , , ,

只

结 果 与 讨 论

配合物
·

」晶体结构的非氢原子坐标及热参数列于表
,

主

要键长和键角数据列于表
,

配合物的结构示于图 配合物 , ·

夕
晶体结构的非氢原子坐标及热参数列于表

,

主要键长和键角 包括氢键 数据列于表
,

配合

物的结构示于图
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非氢原子坐标及热参数

一

, ·
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图
·

】

分子结构图

, ·

图
·

分子结构图

·

表 , 伪
·

主要键长 和键角
“

人
。

, , ·
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习
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卜 一

一 一

《二
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表 〕 ·

非氢原子坐标及热参数

一 , ·

侈

今

今
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试
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·
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, ,

今
, ‘ ,

今 今
,

, 礼

表 一 伪
·

主要键长 和键角
。

一
“

·

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一 一

卜 一

·

卜 一

卜 一

卜仆一
卜仆一
卜仆一

卜几
卜几

一

卜
一

一

一

,

刀

由以 可知
,

在配合物 中
,

份 厂
”

中有两份同时与两个中心离子 发生配

位
,

形成桥式双核分子
, 一 平均键长为 人 另 份 一与 以单啮形式配

位
,

其 。一 键长为 人 与桥式配位相比有所拉长 这可能受配位形式空间因素影响
, ‘

一 与 以双啮形式形成配键
, 一 平均键长为 人

,

配位后两个毗吮环

平而之间夹角为 说明共扼效应程度降低 从分子结构图中可以看出
,

配合物

中
,

个桥式配位的
一
形成两个相互平行的四边形 一 与

‘ , , ‘

原

子
,

整 个 分 子 由 两 个 畸 变 的 四 方 反 棱 柱 一 和
‘ ,

‘ ‘一 一啊
‘ ‘ ‘

构成具有对称 中心 的二 聚体结构
,

这与
·

一
、 、 、

习结构相似 在配合物 中
,

份 一 一

与 都以

单啮形式配位
,

一 平均键长为 人 水分子也参加配位
,

配键键长为 人
,

个

‘一 都 以双啮配位
,
一 平均键长为 人

,

并且位于同一侧
,

其二面角为
。 ,

这 样 由 与 原 子 形 成 崎 变 的 四 方 反 棱 柱 在

仆
·

分子中
,

份
一

单啮配位的梭酸根中未配位氧仅有 份

与 中 个 氢 原 子 形 成 氢 键 而 我 们 过 去 已 测 定 一 系 列 晶 体 结 构 如
, , · , · , ·

一 , ,

一
·

等未配位梭酸根中氧都以一对应氢键
形式存在 同时我们还发现在希土三氯醋酸一双啮杂环胺配合物中

,

当 以杂环胺

时
,

配合物大都以双核分子形式存在 而 二 时配合物却以单核分子形式存在
,

说

明 在 水 溶 液 体 系 中
,

双 啮 杂 环 胺 有 取 代 梭 酸 根 上 配 位 氧 趋 势
,

甚 至 象
· · 一 一

, ,
,

、

· 干 · 一 ” , 、

一
· ·

一阁晶体结构中
,

双啮杂环胺将其中 份梭酸配体排挤出内界
,

变成游离态离子形

式
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