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四硫氛合钻�� �酸钡

的 �� 一冠
一�配合物的研究

张文兴 王秀文 樊悦朋

� 山 东大学化学系 济南 �

制备了四硫氰合钻 � � � 酸钡的�� 一冠一 � 配合物
,
确定了它的组成

,

对它进

行了红外光谱
、

质谱
、

热分析等多项物理性能的测试
,

并将测试结果结合己测定的

配合物的结构进行了讨论
。

关铃饲
�

冠工配合物 钻配合物

冠醚化合物的碱金属或碱土金属配合物已被广泛地研究
,

在这些配合物中并存阴离

子的重要性 已引起注意〔‘勺
。

这类阴离子往往是简单的酸根
,

而它们是过渡金属配 阴 离

子的情况并不 多见 � “,
。

我们在以四硫氰合钻 � �  为并存阴离子的情况下合成了 钾 盐和

钡盐的 �� 一冠一 � 配合物
,

并测定了钾 〔约及钡配合物
辛
的分子和晶体结构

。

本文报道 了

钡配合物的晶体的合成
,

组成的推定及红外光谱
、

质谱
、

热分析等多项物理 性 能 的 测

试
,

并将这些测试结果结合已测定的配合物的结构进行了讨论
。

实 验

一
、

试剂

�� 一冠一 � ,

四川沱江化工厂产品
,
�

�

�
�

� � � � �℃
,

薄层分析合格
。

三水合 硫 氰

酸钡
,
��

,

六水合氯化钻 � �  
,
� �

。

二
、

浦试仪器

� � � 一 � � �型电导率仪
,
� ��

一 � 铂黑电极
,

�� ℃
,

溶液浓度 � �
“ “� 。 �

�

�
一 ‘ 。

� � � 型红外分光光度计
,

嗅化钾压片
, ,

扫描范围 � � � � � �� �
� ��

一 ’。

� 入
厂

�� � ��型色质联用仪
,

电离方式
�
�

�

�
�

,

电子能量
� � �� �

。

本文于 � � � �年 � 月 � � 日收到
。

苦

钡配合物结构分析结果待另文发表
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� �’�
一 � 型示差精密热天平

, � 一

氢化铝为参比
,

静态空气 气 氛
,

升 温 速 度 �� ℃
·

� 呈�
一 ‘,

样品重约 � � �
。

三
、

合成

在 �� 一冠一 � 的凝胶柱中加入硫氰酸钡和氯化钻
,

经一周扩散
,

可获得深兰色柱状晶

体
,
〔� � ��

� 。
�

。 �
�

。
���

,
�乒

,

〕〔� 。�� � � �
‘

〕
。

元素分析结果 �� � �
�

分析值
,

� � �
�

� �
�

�� �
�

� � ,
� �

�

� � � 理论值
,
� � �

�

� � ,
� 理

�

� � ,
� �

�

牙�
。

物性测试的结果 与讨论

配合物的熔点为 �� � � � �� ℃ �用 �
、

熔点测定仪测定 �
,

在空气中稳定存在
,

易溶

于二甲基甲酞胺等有机溶剂
,

虽可溶于甲醇
,

却难溶于乙醇
。

配合物在二 甲基 甲酸胺
、

硝基 甲烷或甲

�
�

��
一

醇三种不同溶剂中的摩尔电导值分别为 �� �
、

� � �或�� �
� � �

一 ’� � “� � �
一 ‘ ,

这些数值表明
,

配合物基本属于 � �
不型 电解质 州勺

。

与它

的化学式相比
,

说明溶液中可能存在与阴离

子有关的进一步的电离
。

一
、

红外光谱

配合物的红外光谱见 图 �
。

自由冠醚的

� 一� 一�不对称或对称伸缩模式的频率应分别

出现在 � ���
� ��

一 ‘

或 � � �
� � 一 ’

处
,

但在配 合 物

中它们却分别红移到 ��  ! � � 一 ’

或� ��
� �

一 ‘,

这是冠醚配位的证据 〔� 〕
。

…
�
匕

川 山 �日 川 �’户 「� 剐 八

图 � 配合物的红外光谱

� ��
�

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

� � � � �� �

出现在��� �
� � 一 ‘

处最强的硫氰酸根伸缩模式的吸收频率和 � �� � �
一 ’

处弱的弯曲模式

吸收频率表明酸根是以氮原子配位的〔
‘

“〕
。

在� �� �
� �

一 ‘

附近的中强宽带是水分子存在的

证据
,

而 � ��
� �

一 ‘

的弱吸收频率进而指派水分子的配位 〔� 〕
。

上述推断皆与配合物的结构相符
。

二
、

质谱

配合物质谱分析所得到的峰值及其卞度列于丧 �
。

谱图中的基峰为� �
� �� 的峰

。

尽管

大环配休没有出现母峰�
, 十 ,

但是 � �
� 一 � �

�

和 � �
, 十 � � 十的峰 却在 � � � � �  和 � � � � � �

处出现
,

这种峰的出现 及 峰 的 丰度较小 都 符 合 铭一冠一 � 配 合物 质 谱 的 一 般 情

况〔“〕
。

此外还有一组丰度较大的冠醚碎片峰
� � �� �� �

、

�� �
、

�� 和巧
。

它们可 以 指 派

为〔�
, 一 � � � � � 〕

十

或〔� �
� ‘ � � 〕

十 ,

其中� �为一��
�� �

�
�一的式量

,

这 里
� 二 �

、

�
、

�
、

� 或
� 产 二 �

、

�
、

�
、

�
。

我们注意到 � �
� � � �和 � �

� � �� 的峰
,

它们
一

可 能 是 配 合 物 分 子 中 的 配 位 基 团

〔� � � � � � � 、〕的母峰�
� 十

以及〔�
� � � 〕

� 。

并且在� �
� � �  峰的左侧

,
� � � 值小 � � � �个

单位的位置上没有峰出现
,

但是在
,二 � � � � �和 � �

� � �  处却出现 了两个峰
,

它们可以相应

指派为〔�
, 一 � � 〕

十

和〔�
� � � 一 ��〕

十 ,

而 � �是 � � �基团的式量
。
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裹 � 配合物的质奋

� � � �� � � � � � �� � � � � � � � � �� � � � � � �� �

� � � � � �
�

�
。 � �

�

� � �
� 醉‘

。
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� �
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� � �

� � 一 � � 。
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三
、

热分析

对配合物进行差热 ( D T A )
、

热重 (
‘

r G
) 微商热重 ( D T G ) 分析

,

分析曲线 见

图 2
。

代 劝 认引 川 11

(
J
C )

图 2

F 19
.
Z T }zorm al

配合物的热分析曲线

analy ses eu rv es of th e eom p lex

配合物D T A 曲线在峰顶138 ℃处出现吸热峰
,

在T G 曲线上对应着一个失重百 分 率

为4
.
69 % 的过程

,

此值与配合物中水的百分含量 4
.
94 % 接近

,

在此温度下失去的水为配

位水 〔日〕,

这也与配合物的结构相符
。

D

‘

r 入曲线显示配合物的相转化的吸热峰
,

峰顶温度为270 ℃
,

温度范围265一2 77 ℃
,

而所测得的熔点在此范围之内
。
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无水配合物有较好的热稳定性
,

T G 曲线显示配合物热分解失重的初始温度为 337 ℃
,

而D T A 曲线的峰顶温度为394 ℃
,

这表明此时配合物分解失重的速率最大
,

这 一 点在

T G 曲线中得到明显的反映
,

而与这个热分解相对应的D
‘

r A 曲线第一放热峰的峰顶温度

为400℃
。

结 构 的 确 定

用四圆衍射仪对配合物进行X 射线
一

单晶结构分析
,

其 晶 体 学 数 据 是
:
化 学 式

〔B a (C
, 2

H
2 ;

O
。
) ( H

Z
O )

:

〕〔C 。 ( N C S )
4
〕

,
M

=
7 2 8

.

9 3
,

正交晶系
,

空间群D 孟孟一P
。二。 ,

品胞参数
a = 22

.
136( 3 )入

,
b
二 1 4

.
5 8 6 ( 3 )入

, e =
1 6

.

7 4 5 ( 4 ) 入
,
厂 二 2 9 1 6

.
2 人

“ ,

D
e == 1

.

6 1 9 9

·

e n 、一 另 ,
Z
二 4

。

配合物的分子结构如图 3所示
。

测试结果表 明
,

配阳离子中
,

中心钡离子距离冠醚

氧原子的最小二乘平面为0
.
566 8入

,

到六个氧原子 ( 0 1
,

0 2
,

0 3
,

O 通
,

0
‘
2 和 O ‘3 )

的距离为2
.
750 ~ 2

.
815 人

。

在钡的另一侧还有两个水分子 (配位氧原子0 21 和O
产2 1 ) 与

它配位
,

其中钡氧距离为2
.
755 入

,

这些距离均在钡氧配位键的正常范围之内。
。勺

。

踢踢 影影

缈缈缈
图 3 配合物的分子结构

F :红
.
3 M

o l
e e tl

l
o r s t r u e t u r o o

f t h
e e o m p l

e x

四个硫氰酸根与钻离子配位形成四面体型的配阴离 子
,

其中钻到四个配位氮原 子的

距离为 1 洲 5~ 1
.
% 6入

,
N

一
C
。一

N
‘

键角为 ]06
.
2~ 113

.
8“ ,

这些配位键的键长和键角与

文献〔3 〕的基本一致
。
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