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本文报道在无水乙醇中合成了 ∗ ∗ + 和 ∗ ,,− 与除 ∗ 5 和 6 7 外的整个系列希土离子 的三

元配合物
。

实验发现
,

对于 6 8
、

9 。形成组成为 : ;. ∃  <2= .∗ ∗ + 2.∗ ,,− 2< 的配合物 ( 而对
一

3’>

其 余 希 土 离 子 则 得 到 组 成 为 : ;. ∃ − ?2. ∗ ∗ + 2=. ∗ ,, 24 的 配 合 物
∀

培 养 出 了

,≅ .∃ − <2.∗ ∗ + 2=. ∗ ,, 2 配合物的单晶
,

测定了它的分子和晶体结构
∀

根据结构数据讨论了配

合物的红外和紫外光谱
。

实 验 部 分

一 仪器及试剂

, ; 一 Α / 型元素分析仪.英2 4 岛津 7 一 1/ 型分光光度计 .日2 4 ∃ ΒΧ  !Χ Δ Ε 0  ΦΓ 污望Η∗ 一 Ι:

红外光谱仪.美2
。

希土氧化物
,

纯度 ϑϑ
∀

ϑ1 Κ .卜海跃龙 2
,

其他试剂及溶剂均为 +
∀

:
∀

试剂
,

并在使用前经进一步干燥和提纯
∀

二
∀

配合物的合成和组成分析

以 Ε 4 < 4 < 摩尔比分别称取反应物 : ;. ∃ − <2<
·

Λ Μ %−
,

∗ ∗ + 和 ∗ ,, −
,

溶解于适 活的无

水 乙醇 中
,

将 : ;. ∃ − <2
< 溶液在搅拌下缓慢加人 ∗ ∗ + 和 ∗ ,, 的混合溶液 中

,

继续搅拌

</ 5 ΒΝ .必要时过滤2
,

然后放置
,

令其白然蒸发浓缩
,

各相应配合物逐渐析出晶体
。

过滤分

出晶体
,

并以少量无水 乙醇洗涤晶体 一 < 次
,

抽干
,

3
几 , %− Φ 下 0# ℃真空干燥 <Ο

∀

对
Π

3
几 9 。

.Ι∗Ι 2 一配合物
,

需在通 ∃ 4 毛条件下合成
,

过滤
、

十燥操作同前
。

配合物的 9
、

Μ
、

∃ 元素用

,; 一Α / 型元素分析仪测定 ( 金属含址用 ; Θ ∗ + 配位滴定法在 Θ Ρ Φ− 中测定
∀

分析结果表

明
,

对 于 6 8 、

9 Χ ,

组 成 为 : ; .∃ − , 2 .∗ ∗ + 2.∗ Σ Σ  2<
,

对 于 基 余 元 素
,

组 成 为

: ; .∃ − <2.∗ ∗ + 2 .∗ ,, − 2
。

三
∀

晶体结构测定

测 得 的 结 晶 学 参 数 为
4 三 斜 晶 系

,

空 间 群 ,!
,

Η Τ 一 ϑϑ <∀ Λ#
,

晶 胞 参 数
4

8 ΥΥ Ε Ε
∀

/ < 1 ϑ.Ε/ 2
,

ς Υ Ε Ε
∀

# Λ Λ/ .< Λ 2
, 。 Υ Ε 石 < /. 2人

, 4 Υ Λ 1
∀

1 #. 2
,

口Υ 0 0
∀

ϑ Ε.Ε2
,

本文于 一ϑ ϑ/ 年Α 月 日收到
∀
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, 二 Λ
∀

/ 0. 2
。

4 犷Υ Ε< ϑ
∀

Λ人, ,

= Υ Ω
,

刀
Χ Υ Ε

∀

Α 一Ξ Ψ Ζ 5 , ,

邢
/ / 2Υ Λ / Α

∀

衍 射 数 据 在

;Ν ≅8卜∃  Ν ΒΝ ? Ζ + Θ Α 四 园衍射仪上收集
,

采用石墨单色化 Ρ 。

众 辐射林 Υ /
∀

0 Ε/ 0 <人
,

以

Χ Ψ / 方式在 Ε
。

[  [ Λ
。

范围内收集到独立衍射点 1 Α # 0 个
,

其中 Ι∴ <8.刀的 1 ΑΕ 0 个衍射点

参加最小二乘修正
,

结构由直接法和 Η 7 ≅ΒΧ≅ 合成解出
∀

最终偏离因子 : 二 /
∀

/ Λ<
∀

结 果 与 讨 论

一配合物的一般性质
上述 Ε< 种配合物

,

在空气中均很稳定
,

不吸湿
∀

除 6 8
、

Θ ]
、

⊥ 配合物外均显很浅的颜

色
∀

这些配合物易溶于氯仿
、

丙酮
、

甲醇
、

二甲基亚矾中
,

不溶于水中
,

微溶于乙醇
、

苯和

乙睛中
∀

电导测定表明它们在 9 Μ <9 ∃ .Ε< 一 Ε Λ 1 Ζ5
%5  !一 , 2和 Ζ Μ 9 Ε<./

∀

/ 1一 /
∀

Ε 1 Χ5 %5  !
一 , 2

中均为非电解质
∀

二
∀

配合物的紫外吸收光谱

在氯仿中测定 了配合物的电子吸收光谱
∀

实验表明
,

配合物的吸收带均来 自 ∗ ∗ + 和

仰,− 配体分子
∀

各配合物的 _ 光谱非常相似
,

都是 由 < 个吸收带构成
∀

图 Ε 为 ∗ ∗ +
,

∗, ,− 和 ,≅ 的三元配合物的紫外吸收图
∀

从图可知
,

配合物的吸收光谱既包括有 ∗ ∗ + 的特

征吸收
,

也包括有 ∗ ,,− 的特征吸收
,

说明它们是含有 ∗∗ + 和 ∗ ,,− 两种配体的混合配体配

合物
∀

∀

/ /
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图 ∃ 配体 , , − ,, .. / 和 .0 的配

合物的萦外吸收光谱
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配合物的红外吸收光谱

三元配合物的红外吸收光谱包含着 ) 种配体的特征吸收带
 

在所有配合物中都能观厕到

配位 > /于的特征吸收
 

游离 , , − 中的 〕Γ 二 ; 的 ∋ 个吸收带分别为 ∀Η Η ∋ 和 ∀Η ( ∗Γ Ε
一, ,

在

,Ι
一配合物中降至 ∀ Η) ∀ 和 ∀Η ∃; 8 Ε

一 ,  

游离 , , − 中的
ϑ
农

Κ 8 ?为 ∀∋ # Β 和 ∀ ∀Χ ∗ ΓΕ
一 , ,

在 , Λ 一配

合物中降至 ∀ ∀ ΧΧ 和 ∀ ∀( ; 8 Ε
一 ,  

对于
ϑ =卜。 ? 键

,

在游离配体 , 7 7 ; 中为 一∀Β ; 8 Ε
一, ,

在 Μ : 和

,Ι 的配合物中分别降低将近 ∀## ΓΕ
一 ,  

在低频区段
,

于一 ( Η ∀。Ε
一 ,
处均可观测到中等强度的

Ν 一/ 配位键的吸收
 

四
 

.0
=> # Β =

∀

∀
,

, − ?刃.. / ? !
的分子结构

配合物的分子结构及晶胞结构见图 ∋ 和图 )
 

分子中 ∋ 个 , , −
,

∋ 个 , ..;
,

一个双齿配

位的 > ; 于
,

一共 Ο 个氧原子参与跟 .0 )Π 配位
 

∋ 个 , , − 阴离子和 ∋ 个 , ..; 分子俩俩成对地
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Ε ϑ ϑ
·

分布在 ,≅
的两边

,

它们的 Λ 个配位氧原子形成一个变形的八面体
∀

图 ,≅. ∃  , 2.∗ ∗ + 2仃即 2
4 的分子结构

ΗΒΞ
∀

Ρ  !Χ Χ 7 !8≅ Χ  Ν ⎯Β Ξ 7 ≅ 8 ΔΒ  Ν  ⎯,≅.∃ − , 2.∗∗ + 2 .∗ ,,− 2

图 < 晶胞图

ΗΒΞ
∀

< _ Ν ΒΔ Χ Χ!!
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