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%苏州大学化学系
,

苏州 �∋ () ) ∗& %北京大学物理化学研究所
,

北京 ∋) )+ #∋ &

在有机溶剂中合成了反式一 〔, − %. / 0 1 2 &34 !3〕
,

5 367 ( ∃ � ) �5 ∋�839 −
,

对配合物进行了组成分析
、

摩尔电导
、

差热一热重
、

紫外
、

红外等侧试
,

并经 : 射线单晶结构分析
,

确定了配合物的结构
∀

配合物

晶体属单斜晶系
,

空间群 5 3 ; 4 < = >�
∀

( ∋> %?&入
,

≅ 二 ∋�
∀

∋#Α %>&2
, 4 = ?

∀

#? + %Α&2
,

吞= ∋)∗
∀
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。 ,

犷= > #� � %!&2 > ,

Β = Α
,
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· ΧΔ 一>

∀
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烷基硫化物是近十年来在贵金属萃取方面的应用和研究 比较活跃的一类萃取剂 〔’一� &
∀

∃, ∃ 二乙基一�一辛硫基乙酞胺 5 87 Φ, 65 7 35  ∃ %5
�7 (&Ε 简写为 . / 0 1 2 是具有硫醚基的多功

能团化合物
,

而没有硫醚那样的恶臭
,

对把
、

金等贵金属的萃取也具有高的选择性和高容

量
,

它是贵金属有前途的萃取剂
,

因此研究它与把的配合物的性质和结构
,

对萃取机理的确

定有一定的意义
∀

本文合成了 9−% !! &与 . / 0 1 2 的配合物
,

并对它的物性和结构进行测试和

确定
∀

化 合 物 合 成

. /  1 2 按文献 %>& 合成
。

本实验所用试剂除煤油外
,

其他均为分析纯
∀

9− %. / 0 1 2&
3
5Φ

Ε
配合物的合成

Ε
将一定摩尔比的 9− Ε

盐酸溶液与 . /  12 有机溶液置

于分液漏斗中
,

充分振荡后
,

分出有机相
,

蒸去有机溶剂
,

置于冰箱中 Α+ 小时
,

析出固体
,

吸滤将固体与油状物分开
,

用石油醚洗涤固体三次
,

·

真空干燥得桔黄色固体
∀

将上述固体溶

于石油醚中成饱和溶液 %∋( ℃ &
∀

在室温下使溶剂缓慢挥发
,

即得到深红色变形立方体的单晶

晶体
。

晶体组成的分析值
Ε Γ 9− = 巧 � ∋

,

4! = ∋)
∀

∋�
,

5 二 Α#
∀

引
,

7 二 +
∀

Α+
,

∃ “ >
∀

#。Η

按 , − %. /  1 2 &35 ΦΕ 的计算值
ΕΓ , − = ∋ (

∀

>)
,

5 Φ= ∋)
∀

� )
,

5 = Α +
∀

> )
,

7 二 +
∀

Α )
,

∃ = Α
∀

) �
∀

物 性 的 测 试

%ΙΙ &摩尔电导 采用 . ϑ6 一 ∋ ∋2 型电导率仪测定
,

以硝基苯为溶剂
,

测得配合物的电导值为
)∀ �� Α ( 4Δ

3Δ  !
一 , ,

据文献 %Α&
,

该配合物为不电离的中性配合物
∀

� 本文于� !! 年∀月#∃ 日收到
%
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口&差热一热重分析 图 ! 是配合物的热分析曲线
,

. 1 2 曲线上 (� ℃时有一吸热峰
,

从 1 Κ

曲线中可以看出
,

此温度时重量没有改变
,

可以推断这是熔点温度
∀

� () ℃配合物开始分解
,

随着温度升高
,

重量急骤减少
,

到 Α +) ℃时分解完毕
∀

其中又有若干个放热峰
,

这可能是由于

有机产物氧化所放出的热量
。

实验得出的失重率为 +∗
∀

#Γ
,

按最后产物为把
,

理 沦失重率为

+Α
∀

#Γ
,

同实验值基本一致
∀

Λ伪匹

切的
�� 目‘协刊里图 ! 配合物的热分析曲线

∀ #∃
%

& ∋ ( )

∗+
,
一

− . 一夕/!
/ 。0 ∗1 ) 2 , 3 4(。 。, + 5一) 6

7∗〕4 父

! 8 9 右 /暇: ∗幻
% ;

酉己合物的结构测定

卜 <紫外光谱 采用 = 1>> 8 ?≅ 紫外分光光 度计测试 ΑΒ;Χ Δ
盐酸溶液

、

Ε Φ Γ ∋ Η 苯溶 液
、

ΑΒ 但 Φ Γ ∋Η<
7;Χ Δ

苯溶液
,

在 8≅ ≅一?≅ ≅− + 之间的紫外图谱中可以看 出
,

ΑΒ Ι 柱盐酸溶液的

88 8
、

8 ϑ Κ − + 两干吸收峰
‘” 分别移到 8 ?/

、

9 ,ϑ− + 处
%

而配合物中另一个峰 8 !Κ − +
,

有可能

是配体的吸收峰 8 8 Κ − + 位移的结果
%

紫外吸收峰的明显改变表示把的配位方式 已发生了变

化
%

仁 <红外光谱 采用 Α) ∗Λ #− Φ& + 。Δ /Μ 九 型红外光谱仪测定
,

配体和配合物都采用 Ν Ο Δ
压片

%

据

文献 &
,

硫醚分子中 ∋一( 键的伸缩振动频率范围在 ∀) ∃一)!∀ ∗ + 一 , 之间
,

另据文献
‘∀〕

,

∗ 一,

键伸缩振动在红外中是弱吸收峰而在拉曼中是强峰
,

我们用法国 −.. / 公司的 0 1 2 一�双单色

仪组装成的拉曼光谱仪测定配体的拉曼图谱
,

发现在 34 ∀ ∗+ 一 ,
有一较强的峰

,

由此推断红外

图谱上的 34∀ ∗+
一, 弱峰为 ∗ 一, 键的伸缩振动频率 5在配合物中这个峰位移到 3 �∃∗+

一 , 5 在配体

的红外图谱中 �6!∃ ∗+
一 ,
有一吸收峰

,

在配合物中这个峰位移到 �6#∃ ∗+
一 , ,

据文献
‘% 7 ,

该峰为

走,..叭
·

从以上两个峰的位移
,

可以判断
,

配合物中 2 8 9 : ; 通过硫原子与把 < �� 7 配位
·

在配体和配合物图谱中
,

∗=< �3)∃ ∗+
一 , 7和 >∗ ? <�4)∃ ∗+

一�7没有位移
,

这表明 2 8= : ; 中拨基和氮

原子都没有与把配位
%

这些判断与 ≅ 射线单晶结构分析的结果是一致的
%

汪 7Α 射线单晶结构测定 利用 ? Β∗= Χ Δ 1 #
早四圆衍射仪对配合物进行单晶晶体结构分析

·

Ε 。

众 射线
,

。 扫播方式
,

‘

#%)
。

Φ 6Γ Φ 4)
。

‘

的范围内收集独立衍射点 63 ∃ ∃ 个
,

其中 � ∃ ∃ 个

为可观测点<Η Ι 6ϑ< Η= 2
%

该 晶体 为单斜 晶系
,

空 间群 ∗ Κ Λ ∗ ,

晶胞参数 Μϑ Ν #6% )� # < 7人
, ’

Ο 二 �6% �∀ 4<#7 人
,

∗ 二  % ∀  ! <47人
%

口Ν �∃ 3
%

6∀ <#7 。 ,

Π Ν #∀ 66<Θ7人# ,

晶胞中含分子数 Ρ Ν 4 ,

晶体的理论密度

2 。二 �
%

64 
·

∗+
一# %

配合物的分子呈 ∗Β 对称性
,

分子结构如图 6所示
% Σ Τ< ΘΘ 7与两个 ∗Θ

一

和两个 2 8 Υ : ; 中

的 ( 原子配位
,

由于 2 8 = :; 中的 , 也具有
二
受体的性质

,

因此可以推断在 2 8 = : ; 中的 ,

原子与 ςΤ< ΘΘ 7之间是 。 配键和反馈
二
键的双重效应

,

硫以孤对电子与 ςΤ< ΘΘ 7形式 。 配键
,

而

ςΤ <Ω 7以 Τ 电子反馈到硫的 #Τ 空轨道形成 血一血 反馈键
,

从而加强了 ςΤ< Ω 7与 2 8 = : ; 的键
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