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顺式二氯双三苯基麟合铀(11)的晶体结构和反位影响序列

王毓宾
〈中国科学院成都有机化学研究所，成都〉

顺式二氯双三苯基腾合铀 (II) ， cis-Pt [P(06H5)3J 2012 的合成、红外光谱及差热分析己见

报道fb21. 我们用 X 射线衍射法研究了它的晶体结构和分子结构，以及反位影响规律.

实验

单晶样品制备 参照文献方法∞由四氯铅酸何和I三苯基腾合成顺式二氯双三苯基腾合铅

(II). 把此配合物溶解于氯仿中，在室温下把环己皖逐渐加入氯仿溶液p 使配合物慢慢重结

晶，得无色针状单晶.该单晶红外光谱特征峰 (315， 548 cm-1) 与文献值[ll 相符.

结晶学数据 经旋进法、回摆法和 Weissenberg 法照相F 以及 PhilipS-PW 1100 型四圆

衍射仪测定，确定 cis-Pt [P ( 06Hú) 3J 2012 晶体属单斜晶系，空间群为 P 21/ 0 • 

结晶学数据为:α=10.273λ， b=24.517λ， c=15.782 λ;β=98.01 0 , V =3944.31, Do= 

1. 330 g.cm-s• 每个品胞中含四个分子.上述三种照相法都采用 OuK" 辐射线.用四圆衍射

仪收集衍射强度数据，采用 MoK" 辐射线，共收集 5991 个独立衍射点.

用英国剑桥大学 Shel-X-76 程序解晶体结构.经以下四个步骤精修结构数据:用 Pa也ter­

eon 函数法导出铀原子的坐标;从差值 Fourier 计算了氯、磷和碳原子的坐标;用块矩阵最小

二乘修正程序对铀、氯、磷的原子坐标参数和各向异性温度因子进行了几轮修正;对碳原子坐

标参数和各向同性温度因子也进行了几轮修正. 5991 个衍射点最终 R 为 0.0785. 计算工作

在西德达姆斯达特技术学院计算中心的 IBMj370-168. 大型计算机上完成.

非氢原子坐标和热参数列于表1，表 2 和表 3 分别给出键长和键角数据p 并列出标准偏差.

图 1 是顺式二氯双三苯基腾合铀 (II) 的分子构型图.图 2 是包含 4 个分子的晶胞技影固.

表 1 Pt, P 和 CI 等原子坐标及热参数 (SD)

X Y Z Bll B22 Bsa B12 B13 B 'XJ 

' 

Pt 0.0919(0) 0.1506 (0) 0.0463(0) 0.0284( 3) 0.0318 (2) 0.0415( 3) 0.0016( 2) 0.0043( 2) -0.0030 (2) 

P (1) 0.2035 (3) 0.1951 (1) 0.1602(2) 0.0393 (18) 0.0353(16) 0.0452(17) 0.0017 (13) 0.0013(13) 一 0.0054(13)

P (2) 0.2565 (3) 0.0967 (1) 0.0159 (2) 0.0297 (16) 0.0327 (15) 协 .0495(17) 0.0011(12) 0.0070(13) 一0.0045 (13) 

C1(1) -0.0482(3) 0.1091(2) -0.0641(2) 0.0342 (17) 0.0555(19) 0.0590(19) -0.0009(13) 0.0002 (13) -0.0162(15) 

C1(2) - 0.0888 (3):0.2052 (1) (). 0694 (2) 0.0384 (18) 0.0600(20) 0.0658 (21) 0.0]80 (15) iO.ω56 (15) '-0.0123 (16) 

1964 年 6 月 7 日收到.



原 子

Pt-P(l) 

Pt-P(2) 

P(l)-O(ll) 

P(1)-0(21) 

P(1) -C (31) 

原 子

P(l)-Pt• P(2) 

P(1)-Pt-Cl(2) 

P{l)-Pt-Ol{l) 

(B) 

C(l1)-P(l)-Pt 

C(21)-P{1)-Pt 

C(21)-P(1)-0(11) 

。 (31)-P(1)-Pt

C(31)-P(1) --{J (11) 

0(31)-P(1) -C (21) 

协括号内为标准偏差.

钳配合物

cis-Pt[P('σ~t;H~l3] 2C12 

ω-Pt[P(0t;H5) 3J204日a

cis-Pt [P (CH3) 3J 2012 

cis-Pt[P(C2H 5)a]2 WS, 

由-Pt[P(~H5)a]2

(2♂B30-CsH，) .03B 60 

α:s-Pt[P (OaH5) 3J纠 (ON) ，

仰Pt[P(~H5)3JCl[CH

(0牛马)2SJ2

cis- [Pt (PEt3) 201 (MTMP) ] 

(BFJ* 
创萨[Pt (PEt3) 201 (INN)] 

[BFJ** 

特 MTMP 为甲基三氟甲基毗唾­

.. INN 为呵!Ilt.

.684. 

表 2 键长

键 长 (Á) 原 子

2.270(3) Pt-Cl(l) 

2.257 (3) Pt-01(2) 

1.831 (13) P(2)-0(41) 

1.838(15) P(2)-0(51) 

1.806 (13) P(2) -C (61) 

表 3 键角

键 角 n 原 子

97.7(0.1) 祷 01(1)-Pt-CI(2) 

86.2(0.1) 01(1)-Pt-P (2) 

172.3(0.1) Cl(2)-Pt-P (2) 

114.0(0 .4) C(41)-P(2)-Pt 

122.1(0.4) C(51)-P(2)-Pt 

101. 7 (0.6) 。 (51)-P(2) -C (41)

109.0 (0.4) C{(1)-Pl2)-Pt 

105.6(0.6) 0(61) - P (2) --{J (41) 

102.9(0.6) 0(61)-P(2)-0(51) 

表 4 在约配合物中 Pt-P 和 Pt-CI 键长

JZ)| 参考文献| 铅配合物

石才「…铜川2Cl2
2.270 

2.279 

2.285 

2.23白

2.256 

2.292 

2.311 

2.309 

2.313 

2.29 

2.30 

2.245 

22.66 

2.265 

2.26 

2.28 

[3] 

[4] 

[5J 

[6J 

[7J 

[8J 

[9] 

同上

cis-Pt [P (OB3) 3] 2012 

cis-Pt [P (CJH5) 3J 01 

{OH[P('也H6)2]Sh
cis- [Pt (PEta) 201 (延TMP)]

[BF,J 
t俨'ans-Pt (NHs) ~12 

t铲酣睡-Pt{HOl[P(C2H5h

(OsH5) ]2) 

K[PtNB3013] 

K[Ptc2日也CIs]

键 长 (λ) 

2.333(3) 

2.363(3) 

1.839 (12) 

1.809 (13) 

1.811(13) 

键 角 n 
86.5 (0 .1) 

89.7 (0 .1) 

176.1(0.1) 

116.2(0.4) 

113.4(0. 主)

100.6 (0.6) 

110.4(0.4) 

103.1(0.6) 

112 .4 (0.6) 

Pt-Cl 
键长(Å) I 参考丈献

2.333 

2.363 

2.364 

2.388 

2.372 

2.357 

2.32 

2.422 

2.23 

2.39 

[5] 

[8] 

[9J 

[10J 

同 j二

同上

向上



C(35) 

C<16J 

图 1 分子构型图

图 2 晶E包投影图

结果和讨论

图 1 表明:在配合物分子中，幸自与两个氯及两个磷成键p 形成略为扭曲的顺式平面正方形

结构，每个磷与三个苯基相联结.图 2 表明每个晶胞中有 4 个配合物分子.标题配合物及其类

似物的键长数据列于表 4，

由于三苯基腾有较大的反位效应，使反位 Pt-Ol键增长(2.348士 0.015λ)，大于铀和氯的
共价半径 (2.30λ).

.685. 



X 射线结晶学方法是研究反位影响较好的方法，它能定量地比较配合物中配位体反位影
响的大小.若取 cis-Pt [P (C6H õ) aJ 2012 和 ciB-Pt [P (CHa) aJ 2 012 的 Pt-01 键长的平均值
2.348λ 和 2.376λ，由表 4 可得出与文献报道口1J 一致的如下反位影响序列:

H>C2H会>P (CHs) 3 > P (C2H;;)a > P (C6H~) s > 01 > NHs 

Pt-P 键长在 2.257λ 和 2.270λ 之间，在文献值(2.24λ 和 2.313λ) 范围之内邸，M~91，
香小于其共价半径之和 (2 .41Å) ，表明 Pt-P键不是简单的 σ键.因存在π键，铀的非键 d 轨道
插入磷的空 d 轨道，形成部份多重键. P 一-0苯键长的平均值(1.822λ) 与它的共价单键半径
。 .87 Å) 相近.

在!板式二氧双三苯基腾合铅 (II) 中，销与它的四个配位原子呈略为偏离的平面正方形结
构z 可能系空间效应所致.其分子扭曲情况与顺式二氧双三甲基腾合锦 (II) [5J 以及

Pt[P(CüH5) 斗 204HS[8J 的分子扭曲情况相似.

本工作的实验部份在西德 Damstad也技术学院无机化学研究所里完成. 作者衷心感谢

Schäfer, H. 教授的指导.
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A STUDY ON THE CRYSTAL STRUCTURE AND TRANS 
INFLUENCE OF BIS (TRIPHENYLPHOSPHINE) 

DICHLOROPLATINUM (II) 

WANG YU-BIN 

(C加饵gà臼 Institute of organic Ghemist叨 Acaàe例iaS闭fω， Ch而gà协〉

ABS'l'RAOT 

The crystal structure of bis (triphenylphosphine) diohloroplatinum (1日 ， cig­

Pt[P(06Hõ)sJ20l2, has been determined from room te皿perature diffrac协囚的er data. The 

orystal is monoolinic, spaoe group is P21/c , with α =10.327， b=24.517 and 0=15. 732Å; 

β=98.01; with four mo1ecu1es per unit ce11. The struoture waS solved by convenlliona1 

Fourier teohniques, using 5991 independen也 refleotions. The phosphine and oh1orine 

1igands comprise a square-p1anar configur的ion abou也 the P也 ato皿 in whioh the ooordi­

na ted 01 a toms are 2.348士 0.015Ã from 也em的址， the ooordlnated P atoms are 2.264士
0.007λfrom the metal. The ang1创 abou也 p1atinumζP (l)-Pt-P (2) is 97.7 (0.1) , 

ζP(2)-Pt-0l (1) 89.7(0.1)JζP(l)-P←01(1) 172.3(0.1) ， ζP (2)--Pt-0l (2) 

176.1(0.白， ζP(l)-Pt→01 (2) 86.2 (0.1). rrhe series for the trra邮 influence of 出@

platinum-chlorine bond leng t,h are: 

H>0~H4 > P (OHa) 3> P (02H 5) 3> (OaHõ) 3 >01 > NHs 

.887. 


