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用萃取法合成了【∗+ 仍,− .∋
/

0�
!

1, 对配合物进行了元素分析
,

摩尔电导
,

差热一热重和红外光谱等测

试并经 2 射线单晶结构分析确定了配合物的结构
!

关镶词 3 二%&44 乙基已翻硫酸 硫滩配合物 铂56∋ 配合物

前 言
铂%(6 ∋的二烷基硫醚配合物研究的较少

,

原因之一可能是由于它们不易制得
,

因为铂

5) ∋与烷基硫醚不直接反应
,

因此在盐酸介质中二烷基硫醚能萃取把 %7 ∋而与铂 %8 ∋分

离 9��
!

但铂:6∋ 的二烷基硫醚配合物可通过间接的方法制得;
,

文献 9∀< 提出
,

二烷基亚讽

作为配体有一定的氧化性
,

因此 ∗+ %7 ∋的烷基亚矾配合物在浓盐酸中有如下反应
3

9∗ +%= > .∃ ∋
/ ?  &

< ≅ Α − ? Β %浓 ∋ 一 9∗+%= > .∋
/?  Α < ≅ /− / ∃ ≅ 0 �/

前人所制得的烷基硫醚与 ∗+ %(6∋ 的配合物
,

烷基的碳键最多只有四个碳原子
,

且没有单

晶的衍射测定数据
!

我们合成了含有八个碳原子的二%& 一乙基已基∋硫醚%简写为 = , − .∋ 与

∗+ %8 ∋的配合物
,

得到了完整的单晶
,

并且测得其单晶的晶体结构
!

本文报导了 ∗+ 仃) ∋与 = ,− Χ 配合物的制备方法
,

对其进行了元素分析摩尔电导
,

差热

一热重分析和红外光谱等测试
,

并经 Δ 射线单晶结构分析确定了配合物的分子结构
!

叉冬 汾
口 少否勺

将Ε /
少+?(

!
】溶于 Χ> 盐酸溶液中

,

与二%& 一乙基已基∋亚矾%= , − .∃ ∋的环已烷溶液置于

分液漏斗中
,

在康氏振荡器上振摇
,

得到黄色有机相
,

除去水相再加人新鲜的区
&
∗+ 0�

Α
<盐酸

溶液
,

一直萃取到饱和后
,

将有机相分出
,

真空干燥一天后
,

得到橙红色粘液
。

放置数天后
,

在

粘液中出现黄色菱形晶体
,

用环已烷洗去粘液
,

将晶体溶于环已烷中进行重结晶
,

最后用 乙醇

洗涤晶体再真空干燥
!

对该配合物进行元素分析
,

实验值为
3? Α∀

!

Φ� Γ ,− Η! ∀� Γ
,

0� �Φ !Α Η Γ Ι按田+%= , − .∋
&
0�

。
<

计算
,

其理论值为
30 Α∀

!

� Γ
,

− Η
!

�Α Γ
,

0�  Φ
!

ΑΗ Γ 实验值与理论值符合
!

单晶的 Δ 衍射结构

分析结果也证实该配合物的化学式为田+%= , − .∋
&
0�

Ι
<!

元素分析方法
3?

、

− 采用   � Φ 型元素分析仪 Ι?� 采用氧瓶燃烧分解法
,

然后用
− ϑ困� Κ

∋
&
标定

!

本文于  Λ ΗΜ年Η月  日收到
!
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!

摩尔电导 3 采用 = = .一  (Π 型电导率仪测定配合物的摩尔电导 %&∀ ℃
,

 � 一 ’> ∋以

硝基苯为溶剂
,

将黄色晶体溶解
,

测得摩尔电导值为 �
!

 Φ。 一 ’?Θ / Θ ∃ �
一 ’ ,

结果表明该配合物

是不电离的中性配合物
,

对照配合物的结构
,

这是可以理解的
!

&
!

红外光谱 3 采用 8 Ρ= 一 ΜΣ 红外分光光度计
,

将黄色配合物晶体与液体石蜡研磨

成糊状
,

用 # : ?( 盐片做
,

从图  的红外光谱上发现
,

亚矾 Χ Τ 5 基团的特征吸收峰  � Κ �0 Θ

已消失
,

并且既没有出现 . Τ ∃ 向高频方向   Α� 0 Θ 一 ’
左右的位移峰%表示硫配位的铂亚矾

配合物∋, 也没有向低频方向如∃0 Θ 一 ’
左右的位移峰 %表示氧配位的铂亚枫配合物 9Φ 

,

这表明

亚矾已完全还原为硫醚
。

 &�%∋  � � �

图  配合物的红外光谱

ΡΥϑ
!

� (7 ςΩ : ΩΞΨ .∗Ξ Ξ +Ω: ∃ ς +Ζ Ξ Ξ ∃ Θ ∗�Ξ Δ

:
·

= , − Χ ∃ [
·

9∗+ 口 ,− . ∋
/ 0 �!

<

Κ
,

差热和热重分析 3 差热和热重分析由地质部

石油地质中心实验室做
,

用Π 
& 5 ,
作参比物质

,

升温带度

为  � ℃ ∴ 分
,

配合物的热分析曲线见图 &
,

图中 = ] Π 曲

线在 Φ� ℃和 Η& ℃分别出现两个吸热峰
,

而在 ] Σ 曲线上

并无失重
。

因 此这两个温度 中必有一个是熔点 用

Ο ? 一 型 显 微熔 点 测 定 仪 测得 该 晶体 的 熔 点 为

Η� 一Η& ℃
!

在 Φ� 一Η� ℃ 之间时
,

晶体的外观晶形
,

颜色看

不出变化 Ι但在显微镜下明显看到晶体由透明变暗
,

颜色

加深
。

Φ� ℃这个峰有待进一步研究
,

有可能是由于存在

异体而引起
!

在 &  Α ℃出现吸热峰
,

并伴随失重
,

失重率   
!

& Γ
,

说

明配合物进行热分解
,

田+但, − .∋
/
?(

Ι
<可能分解为

队口, −. ∋
/
? 

&

俐? 
& +6<

,

按此分解方式理论失重率为

  
!

Κ Γ
!

到 & Λ Κ℃和 Κ  Μ ℃ = ] Π 曲线出现最大的放热效

应
,

并伴随有进一步失重
,

说明配合物进一步分解并伴随

有机硫化物的氧化反应
!

至 ∀�� ℃时失重率为 Η∀
!

Μ Γ 此时化合物完全分解为 ∗+
,

按此时计

算的理论失重率为 Η∀
!

ΗΦ Γ
。

为了确定配合物的结构
,

通过 # Υ0∃ �Ξ + ⊥ Κ 型四园衍射仪对配合物进行单晶结晶结构分

析
’ 。

采用> ∃ Ε
。

射线
,

。 扫描方式
,

Κ
!

∀ _ &� _ ∀& 的范围内收集独立衍射点 Κ Λ Η ∀ 个
,

其

中  Μ Λ � 的点为可观察点
!

该晶体的理论密度是  
!

Κ Μ Λ ∴ ΞΘ ’ ,

空间群⎯ / , ∴ :
,

晶胞参数
3 : 一  �

!

Α ∀ ∀ %Κ∋
,

[ 一  ∀
!

�  & %Α ∋
,

。Τ & Κ
!

∀�Φ%∀∋Π
,

吞Τ  �  
!

Α Κ%Κ∋
,

) Τ & � Μ Φ%�∋
。

配合物的分子结构如图 Κ 所示
。

⎯ +%]) ∋与四个

?�
一
和两个 = , − Χ 中的 . 原子配位

,

其 中 ∗卜Χ 键长为 &! Κ“ 人
,

∗+ 一?� %�∋ 为 &
!

Κ  � 人

∗+ 一?( %&∋ 为 &!Κ �Η 人
,

因而形成略有畸变的八面体
!

由于 ⊥ / .也具有
二
受体的性质 9Η�

,

因此

单晶结构测定结果另文发表
!
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可以推断在 = , − Χ 的硫原子与 ∗+ : ) ∋之间是 。 配键和反馈 二键的双重效应
,

硫以孤对电子

与 ∗+ %8 ∋形成 。 配健
,

而 ∗+ 5) ∋以 Ψ 电子反馈到硫的 ΚΨ 空轨道形成 咖一血 反馈键
,

从而加

强了 ∗+ 与 = , − Χ 的键合
!
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图 & 配合物的热分析曲线
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图 Κ 配合物的分子结构
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