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34一钨磷酸钙与丁二酞亚胺加合物的制备和性质研究

丁建平 顾奚东

5复旦大学化学系
,

上海 4 6 6 7 8

木文研究了 34一钨磷酸钙与丁二队亚胺和邻笨二甲敝亚胺的加合反应
,

制备了 34一钨磷酸钙的丁二

酞亚胺加合物 9 丸 : ; < = ; 46 二 75 9 >声。8?∃ >
·

#> 46
,

测定了加合物的红外光谱
、

拉曼光谱和热重差热

分析曲线
,

用 ≅ 射线粉末衍射方法研究了加合物的结晶学7抓正 结果表明 配休丁二酞亚胺以一个拨基

气与金属阳离子配位
,

加合物的形成对杂阴离子的 Α 。双ΒΧ 结构没有明显影响 但 = ! ‘八而体发生一定

的畔变 其中 = 一 ! Δ 键减弱
,

= 一 6
。

键增强 加合物风 单斜晶系
,

晶胞参数为 ; Ε 二 4Φ & Γ5Η8

石二 3 44 548
, 。 二 Ι& 7 ϑ 548人

,

刀二 Γ#
,

6 Η548
。

犷Κ Η 4Φ 3 ϑ Φ人’,

可能 的 空 问群为 9护尹4 : 。 或

诱二Λ4
Μ : 。 或 ,卜< 4

,

品质因子气 Κ Φ75 6 6 ∀4 朽8

关镀词 ; 34 一鸽喂酸钙 丁二酞亚胺 加合物 加合作用

钨铂杂多酸和杂多酸盐与含气有机试剂反应可制得杂多酸和杂多酸盐的 Ν . Ο ! 和 Ν . (

加合物
,

加合物中有机配体不与杂阴离子骨架结构直接发生配位作用
,

而是与杂多酸中的质

子或杂多酸盐中的阳离子以氢键或配位键作用
,

质升苹离子或金属配离子通过离子缔合键
一

与

杂阴离子相结合
,

并把有机配休束缚在杂阴离子周围
,

为了考察有机配休的位限效应对加合

物形成的影响
,

我们选择休积较大的丁二酞亚胺和邻苯二甲酸亚胺作为配体 研究了它们与

34 一钨磷酸钙的加合反应
,

制备了 34一钨磷酸钙与丁二酞亚胺的加合物
,

对其性质进行 了表

征

实 验 部 分

一 34一钨磷酸钙与丁二酞亚胜加合物的制备

6Γ 3 4一钨磷酸钙 , Ε , Π ?< =
, 46 。

· Χ > ?! 5简写 Θ ΕΛΡ 8溶解于 ! Σ ∀热水中
,

加人/ 二酞亚

胺水溶液5ΦΤ : 46 Σ∀ > ?∋ 8 溶液呈无色
,

在 #6 ℃下反应 3Φ 分钟
,

溶液冷却后过滤
,

除去未反

应的少员丁二浓亚胺 滤液静咒 逐渐析出无色透明长条状品体
,

水溶液重结晶
。

二 34 一钨磷酸钙与邻苯二甲酞亚胜的加合反应研究

拍 Γ 3 4一钨 磷酸钙溶于 6 Σ ∀ 热水中 加人 热的邻 苯二 甲酞亚胺水溶 液 536Γ : 6 间

> 46 8
,

溶液呈无色 在 #6 ℃下反应半小时 溶液冷却后析出白色晶体
,

红外光谱分析表明其

为邻苯二甲酸亚胺 溶液过滤后在低于 46 ℃室沮下静置
,

逐渐析出无色透明的八而体晶体

红外光谱和组成分析表明其为 34一钨磷酸钙
硬
结果表明

,

邻苯二甲酞亚胺未能与 3 4一钨磷酸钙

发生加合作用
。

本文于 ∀, ϑ年 , 3月4 #口收到
·
将在 《高等学校化学学报》 上发表

。
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三 试荆和仪器

丁二酞亚胺和邻苯二甲酞亚胺在水溶液中巫结晶后使用
,

3 4一钨磷酸钙按文献【Υ合成 其他

化学试剂为分析纯

∃Β 9! ∀9ς 0Ν Ω 红外光诺仪
,

Ο <9Ω 37 6 激光拉曼光谱仪
,

29 ς一4 型高温微分差热天平
,

侧 Τ Ε Ξ Ψ Ν : Σ Ε Ω 一 Ζ[ 型全自动多晶粉末衍身」
‘

仪5, ∀Β

众 射线8

结 果 和 讨 论

一组成分析

碳
、

氢
、

氮元索在 Ζ 9∀’ΞΒ Χ 一−∀ Σ 9 Ζ ?叨, 元米分析仪上测定
,

钨
、

磷元素用重员法测定

钙元素用 − ! / ∴ 配位滴 定法测定 加合物的化学式为 9 Ε , : ; ΛΡ , 46 76
·

7 5, ∀于?, ! 8?∃ ] Ι
·

#3于46
,

实验位 ; Θ
,

Φ Φ 7 Μ ∃声# 4 ; ∀
一

Ζ
,

3 6 6 ; , 。 ,

4 Η 4 ; Λ
,

6 Γ 6 ; =
,

‘ # 4 ; 失重
,

一Φ 3ϑ

于琪位
; ,

,

Φ Φ Φ Μ ∃
,

3 Η4 ; >
,

6 Γ Γ Μ , Ε ,

3 # 7 ; Λ
,

6 Γ 3 Μ Ρ
,

Η # # ; 失重
,

3Φ 3 6

二 性质表征

34一钨磷酸钙丁二酞亚胺加合物和游离配休的红外光谱
、

拉曼光谱数据列于表 Ι 和表 4

结果表明
,

与杂多酸盐的 Ν . ( 和 Ν . 0! 加合物一样
,

在 3 4一钨磷酸钙丁二酸亚胺加合物中

配休也不与杂多阴离子的 Α 9Τ Τ ΒΧ 结构直接发生配位作用
,

而是与阳离子 9 扩⊥
发生配位

,

加合

物的形成对杂阴离子 Α 9Τ 乡Χ
结构没有明显影响

,

但 = ! 。
八而休发生一定的畸变

,

其中

= 一∋ Δ 5端基 8键稍许减弱
,

= 一 6 95面心8键稍许增强 游离丁二酞亚胺在 3” 3 , 和 3Η Γ #

9ΙΧ
一, 出现 9 Κ 6 的反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰

,

而在加合物中
,

9 二 ! 的反对称

仲缩振动和对称伸缩振动吸收峰分别移到了 3# # Φ 。和 3# 6 6 69 Σ
一 , ,

同时在 3Η # Φ9 Σ
一 ,
处还出

现另一弧的 , Κ ∋ 振动吸收峰 这表明丁二酞亚胺中的两个 , Κ ∋ 只有一个与金属阳离子发

生了配位
,

其中起配位作用的 , 二 ∋ 双键减弱
,

振动频率降低
,

而不起配位作用的 , 二 ∋ 和

,一∃ 键增强
,

相应的振动频率稍许劝加 & Ε Σ ΕΧ 光诺中
,

由于有机基团的吸收峰张度太弱
,

只在 3 # # Ι9 Σ
一 , 出现未配位的 9 二 ! 键的振动吸收峰

,

另外在 Φ 4 ! 9 Σ
一,
处可以找到 , Ε一∋ 键引

起的伸缩振动吸收峰

/ ) 一Ν / ∗ 曲线表明
,

加合物的热分解过程分三步进行
;
在低于 ϑ6 ℃失去全部结晶水

,

伴

有吸热效应
,

实验失重 “_ 5计算位 “ _ 8Μ 在 ϑ6 一 3Η6 ℃失去一分子丁二酞亚胺 伴有吸

热效应
,

实验失重 Η Φ Φ _ 5Β⎯
·

算值 Η Φ3 _ 8Μ 在 4 Φ6 α Η Φ6 ℃失去另外三分子丁二酞亚胺
,

在

7Η 。℃左右有机配休剧烈燃烧放热
,

在 Φ #6 ℃左右杂阴离子的 Α 9Τ Τ ΒΧ 结构发生解休 生成产物

9 Ε !
、

< ?! , 和 = ∋
,

实验失重 3 Φ 3ϑ _ 5计算位 3 Φ 36 _ 8

三Ω 射线结晶学研究

34一钨磷酸钙丁二酞亚胺加合物为多晶态
,

我们准确测定了加合物的多晶粉末衍射图
,

用

双− ! & 程序 〔4 , 计算了多晶粉末的晶胞参数
,

对所有的衍射线进行了指标化
,

并用 ΛΙ & Ψ .

程序 5 ’8 对 晶胞 参数进行 了最 小二乘 法 修正
,

结果 为 ; 单斜 晶系
, 。二 4Φ ϑ Γ5Η8

,

β Κ 3 4 4 54 8
, Θ 二 3ϑ 7 ϑ5 8∗

,

刀二 Γ # 6 Η548
。 ,

犷二 Η 4 Φ 3 ϑ ϑ∗ , 品 质 因 子 凡。Κ Φ 7 56 6 34
,

7Φ 8‘7 , 粉末衍射线的指标化结果列于表 分析衍射指标
,

在 χΞ∀ 类型衍射中无消光现象
,

表明晶体属简单点阵 六 在 χχ! 类型衍射中 χ Κ 奇数的衍射系统消光
,

表明在 53 368 方向上

存在 4 ;
旋转轴

,

由此确定晶休的可能空间群为雌
、一尸4 ; : 。

或 心厂Λ4
; : , 或 ,宝

, Λ4 二

研究结果表明
,

配位体的立休位限大小对加合物形成具有较大的影响
,

有机配休的位限
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增大
,

与金属阳离子的配位数降低
,

如金属离子与 Ν . ( 和 Ν . Ο ! 的配位数可达到六
,

而与

丁二酞亚胺的配位数则为 4 α
,

但与邻苯二甲酞亚胺则不形成加合物 另外
,

由于空间立休

位阻的影响
,

丁二肤亚胺中的二个 , Κ ∋ 只有一个与金屁离子配位

表 ∀ 加合物的红外光谱5妞一 , 8

/ Ε β ∀Θ 3 Ι& 人β , ! Ζ < ςΒ! Χ Ζ Ζ Θ δ Ψ Θ Χ Θ ΒΘ Ο ! Ζ 人Δ Δ Ψ 9 ς Ε Χ Δ 2 ΒΤ Ε Χ Δ 5Θ Σ 一育8

,,,Ε ΛΡΡΡ 33只几”ΔΔΔ Ε Δ Δ 几宝,∀∀∀ Ε , , ΒΤ Χ Σ Θ 朴ςςς

连仍 6 ;;; 7 Φ 3 Η ,, 7 7 7

]一
⊥ ·。ε ΜΜΜ

3Η 7 7 ,, 3# # Φ 6 ΦΦΦ

]
’七””

333 6 3 4 , ,, 6 Φ 4闷 ,, 3# 6 6 6 φ ΟΟΟ φ Θ 。扭Ο
888

ΓΓΓϑ 3 φ ΟΟΟ 4 Γ Φ Γ 7 ΣΣΣ 3Η +# Φ 月月 φΘ ! 5,
888

ϑϑϑ Γ Η Γ ςςς 4 # Γ Φ 一ΧΧΧ 37 4 3 Γ ΣΣΣ , Θ , 666

ϑϑϑ 6 Γ 7 φ ,, 3# # 3 Γ 乌乌 3 # Φ ∋ ΣΣΣ

飞
Μ

一
Μ ∃ > 5一888

ΗΗΗ Η Γ # === 3Η Γ # φ ΤΤΤ 34 Γ Η , ΣΣΣ

]
‘。·‘二5

,
,,

ΦΦΦ Γ # === 3 7 4 ∀ ΣΣΣ ]4通Η , ===

飞
,

切切
ΦΦΦ 4 Φ 6 ΣΣΣ 37 3 ϑ # ΣΣΣ 3 3 Γ 6 Η ,,

+
‘

胃
” ∃ >>>

33333 Γ Η Γ ΣΣΣ 36 Τ ∀ ? φ勺勺
,

Λ一666

33333 # Φ 6 ΣΣΣ Γ ϑ 3 φ ,, φ = α γ随随

33333 4 Γ # ,, ϑ Γ Η Γ φ ,, φ = 一∋七七

333334 7 6 # ΣΣΣ 6 Η φ ,, , Ρ 刊加加

33333 3Γ # ϑϑϑ Η 7 Η Τ ΣΣΣ

]
‘小一一

ΓΓΓΓΓ 7
,

7 ΣΣΣ Φ Γ Η Γ =====

ϑϑϑϑϑ Φ 6 6 ΓΓΓ Φ 34 Ο =====

家家家4 3 Γ ΓΓΓΓΓΓΓ

‘‘‘Φ 6 6 ΣΣΣΣΣΣΣ

ΦΦΦΦΦ Φ Η =======

表 4 加合物的拉受光谱 59 Σ 一

β

/ Ε β ∀Θ 4 & Ε Σ Ε Χ ∴ β Ο ! 印ςΒ! Χ ( ΖΘ δ Ψ Θ Χ Θ ΒΘ Ο ! Ζ ∗ Δ Δ Ψ Θ ς Ε Χ Δ 2 ΒΤ Ε Χ Δ 5Θ Χ 、一 ς8

,,, 压ΛΡΡΡ 33只Ε Χ ΔΔΔ 妞Δ Δ Ψ , ςςς , 叱筱Τ Χ Σ Θ ∀, ςςς

3336 36 φ ,, 3# Η 4 马马 3# # 3 ΣΣΣ

]一一
、、
Γ ϑ ϑ 3# 7 ϑ 37 3 # ΣΣΣ Δ山⊥ Δ ∃ ””

ΓΓΓ 4 ϑ ΣΣΣ 3Η ϑ Η ΣΣΣ 36 ∀ ∀  吕吕 , Θ ∃
5
Ε , 888

ϑϑϑ Γ 3 3口口 37 4 ΣΣΣ Γ Γ Φ φ=
刊5几弓888

ΦΦΦ 7 ΣΣΣ 】7 6 6 ΣΣΣ Γ 4 Φ ΣΣΣ , =
喇5穷888

444 污污 34 4 7 === ϑ Φ只ΣΣΣ φ9卜护
书书

4443忿;;; 36 6 7 尸 ,,
吞里0 ΡΡΡ

,

侧 5, 888

333Φ Φ 留留 ϑ Φ 4 Φ 7 Φ ΣΣΣ 伽” ⊥ +,尤””

333 7 Φ 日日 Η 7 侣侣 Φ4 6 ΡΡΡ , Ρ 曰∋七七

ΦΦΦΦΦ Φ7 ΣΣΣ 4 Η ΓΓΓ φ众曰∋∋∋

4444444 3 Η ΓΓΓ

888
3333333ΦΗ ,,

8
’

一一
3333333 7 7 ,
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表 加合物的粉末衍射数据及其衍射指标

/ Ε β∀Θ ! β Ο9 Ζφ Θ Δ Ε Χ Δ , Ε∀Θ Ψ ∀Ε ςΘ Δ 4 6  Ε ∀Ψ Θ , ⎯! Ζ ςχ Θ Λ ! = Δ Θ Ζ Λ Ε ςςΘ ΖΧ ! ⎯ ∗ Δ Δ Ψ Θ ς 5, Ε ∀Θ Ψ ∀Ε ςΘ Δ Ν Ε ςΕ

压ΖΘ ) 云φ亡Χ ⎯! Ζ . Ψ ∀ςΒ<∀9 一ΙΧ Δ Θ Ω Θ Δ ΙΒΧ 。, Ψ < ς! ςχ Θ 3Ος ! β艾 Ζφ Θ Δ 2 ΒΧ Θ8

几几 Ξ ∀∀∀ 4 6, β ! 5
’

888 4压η9 Ε 】Θ 5 888 卜
! β Ο 5人888 Ι : 几一

! β ,

333 6 333 Η 4 ϑϑϑ Η 4 Η777 37 6 Η 777 3Γ 444

666 3 666 Η ‘ΓΓΓ Η Η # ΓΓΓ 3 4 3 333 ϑ ΗΗΗ

一一 4 6 333 # ΗΗΗ # Γ 3444 3 3 4 ΗΗΗ ϑ 3
,

ϑϑϑ

666 3 333 ϑ 峨ΓΓΓ ϑ 4 7 36 # ϑΗΗΗ 3 66 666

444 6 333 牙ϑ ΓΓΓ ϑ 只 ### Γ ΓΔ ΦΦΦ # 666

一一 3 6 444 Γ ϑ ### Γ 名7 ΓΓΓ ϑ Γ Φ ΦΦΦ 4 4 777

333 6 444 36 Η 777 36石7 ΓΓΓ ϑ 6 ΗΗΗ 36 ΦΦΦ

444 4 666 3Φ 3444 3Φ 6 Η Φ & Φ ### # ,,

777 3 333 3Η Φϑϑϑ 3Η Η 6 Φ 7 333 ϑ ϑϑϑ

一一 Φ 6 333 3# ### 3# Η 畜畜 Φ 36 333 36 ΦΦΦ

4 333 3#
,

Γ ### 3# Γ # 7 Γ 333 #

一一礴 6 3 ϑ 333 3ϑ # Γ 777 7 # 3777 3 ϑ 777

ααα 礴 4 444 4 6 名666 4 6 &∋ΓΓΓ 7 4 Η ΗΗΗ Γ ΓΓΓ

444 6 777 4 3 7 333 4 3
,

Γ 444 7 37 ### 4 Φ ΦΦΦ

333 444 4 4 ϑ 333 4 4 4 ΗΗΗ ϑΓ ΗΗΗ Γ
,

ΗΗΗ

777 666 47 Φ 666 4 7 7 Γ 666 Η 333 6 444

∀∀∀ 一 3 4 7 Γ 333 4 7 ϑ Γ ΗΗΗ Φ # 444 Υ Φ
一
777

嘴嘴
6 4 Φ 4 666 4 7 Γ 6 ΗΗΗ Φ 333 36 ΦΦΦ

气气 Φ 3 4 Η 7 ΓΓΓ 4 7 Γ 4 444 二 Η 444 3 7 444

555 # 3 666 4 # 7666 4 Φ 4 6 ΗΗΗ
‘

4 Φ 444 3# ϑϑϑ

333
444 4 ϑ 6 ΓΓΓ 4 Φ 4 6 ϑϑϑ

,

3 #777 3 6

333
7 4 4 ϑ Φ 666 4 Φ 4 4 ΦΦΦ 3 4 ΓΓΓ 36 ΦΦΦ

、、 6 ∀ ιιι 4 Γ 7 666 4 Φ4 4 ΓΓΓ 6 ΦΦΦ 37
一

666

一一心 6 ΦΦΦ 4 Γ ϑ 666 4 Η 欢Γ ΓΓΓ 4 Γ Γ ΗΗΗ 4 444

666 7 333 6 Φ 666 4 # Γ ΦΦΦ 4 Γ 4 ϑϑϑ 34 ΗΗΗ

666 777 3 7 666 4 ϑ 6 Γ 666 4 农7 ### ε 4

+++ , 3 777 3 Γ 666 4
,

7只444 4 ϑ 6 3 3

气气一# 4 444 4 333 4习7只ΦΦΦ 4 # Η ΓΓΓ 3Φ ###

一一Φ 7 Γ 666 4 Γ 76 666 4 Φ Η ΓΓΓ 34 ΗΗΗ

ααα 礴 4 ΦΦΦ Φ Φ ΓΓΓ 4 , # Γ ΗΗΗ 4 Φ 4 333
,,

333 # 4 444 Η 7 333 6 Φ 3666 4 7 Η ΗΗΗ 3 ΗΗΗ

ςςς η 7 7 33333 久6 Φ ε ΓΓΓΓΓ 36 ΦΦΦ

ϑϑϑ 3 44444 3 Γ ΦΦΦΦΦΦΦ

‘‘一Γ , ∀∀∀∀∀ 3 ϑ只ϑϑϑϑϑϑϑ

333
一 7 3 Γ 3

、、
一

吕 4 33333 3 Γ 3ΦΦΦΦΦΦΦ

仁仁 , ΦΦΦΦΦ 4 4 ϑ ΦΦΦΦΦΦΦ

333
6 4 ΗΗΗΗΗ 4 6 6666666

∀∀∀
一 # 4 77777 4 3ΗΗΗΗΗΗΗ

、、一 # 44444 4 4 ϑϑϑϑϑϑϑ

333 4 ##### 7 ϑ Γ #######

⎯⎯⎯ 3 3 ##### Φ Φ # 3333333

币币
’ “““ Φ Φ ϑ ΗΗΗΗΗΗΗ

、、 3 Φ 44444 Φ 乙Χ ∀∀∀∀∀∀∀

ΗΗΗ 7 44444 Η 7 6 Γ
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