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长春 ∃ +, , −−∗

本文报道了碱溶液中获得组份为 # . /0 12 3) 4 56 7刁
·

∃− 4 −, 晶体配合物
!

用 8 一射线衍射法测定了

晶体结构
!

晶 体属单斜晶系
!

尸− ‘9 。 空 间群
! . : ;

!

∃, < )− ∗=
!

吞: −<
!

, << )∃, ∗人
, 。二 一/

!

> ∃;)> ∗人
,

吞: ∀>
!

> >)+∗
。 ,

犷: −− + ∃)−∗= ’,

刀
。
: −

!

<< <∀ 9 ? ≅ , ,

Α : /
!

晶体中二个畸变的 ∃, , ) 4 ∗八面体与中心铜

原子整合
,

构成 2 3  !

平面 Β 2 3一, 平均键长为 ∃
!

Χ+ 人 Β 加上 2 3  ! 平面上侧与铜原子形成弱配位的氧

原子 Β 共有五个氧原子与铜原子构成近似为 Δ
,

点群对称的四方单锥多面体
!

在碱性水溶液中
,

配合物的紫外吸收峰的衰减表明
,

1Ε 3) 4 5, 口扩
一
还原为一级反应

!

关键词 Φ 2 3) 555 ∗配合物 晶体结构 紫外吸收光谱

早在六十年前
,

Γ
!

Η ΙϑΚ ‘’〕用 0 ΛΚ Λ 。
作氧化剂

,

在 4 ;Μ
  。9 Ε 3 Κ / 9 0 64 水溶液中成

功地获得了含三价铜的化合物
!

用高碘酸根取代高蹄酸根同样可以稳定三价铜 )−∗
,

形成配位

离子 ‘”
!

Ν
!

(? ΟΚ  Η ΠΘ ‘/∗ 制备了数种相应的钾盐和钠盐晶体
,

但没有晶体结构数据
!

=
,

Νϑ Ο 一

?Π 〔< 〕简单地描述了 # . +0 4 +
12 3) 5, 击Ρ

·

∃/4 Λ 晶体结构参数
!

但其组成的可靠性值得斟

酌
!

=
!

Σ . ϑΠ 3 Ο Τ ?Η ϑ 等 〔‘,
利用 化学分析

、

红外 光谱和 电导 法等手 段确定 了配 位离子为

12 3) 45 仇寸一 本文报道了从强碱水溶液中获得了组份为 # .
/0 12

3
归∃, ‘

∗Ρ
Φ ·

∃−4 夕 的晶体配

合物
,

用 Υ 一射线单晶衍射测定了该晶体的结构Β 根据配合物溶液的紫外吸收峰的衰减
,

确定

了〔Ε
3 )4  Κ∗−〕卜配位离子的还原反应为一级反应

!

实 验 部 分

一晶体制备
+

!

∃− ∀ 2 3 Κ Β ·

ς4 Λ 
、

<
!

> / ∀ 0  / 、

−
!

, ∀ 0 ΛΚ Λ Φ 和 ∃; ∀ 0 6 4 混合
,

加人 Λ   ≅ 蒸馏水
!

搅拌 ∃< ≅ ϑΟ
,

加热
、

微沸 +, ≅ ϑΟ
,

冷却到室温
,

过滤
,

滤液在冰浴中放置一定时间
,

再过滤
!

在滤液中加人一定量的 # .  4
、

# . 4 2  + 、

# . Λ2  + 或 # . #  +
溶液

,

放置二
、

三天后
,

便有

晶体析出
!

二
!

元素分析与光谱性质

将晶体洗净
、

干燥后进行元素分析
!

铜含量用 ∋ Ω Μ = 配位滴定法确定
!

碘含量和铜价态

用碘量法分析
,

钠和钾含量在美国 Ξ一∋ / ,+ 型原子吸收分光光度计上进行
,

水含量用 日本理学

ΜΨ
?

Η≅
 Ο ?8 Μ Ζ 一Μ Ω = 热分析测试仪对样品作热分析来确定

!

将晶体溶于 ∃
!

< ≅  
·

】
一, 0 6 4

水溶液中
,

配成浓度为 −
!

, 8 ∃, 一≅  
·

∃
一 ,
溶液

,

在东德 Λ ?ϑ ΚΚ 厂生产的 [ ς3 一ΛΞ分光光度计

本文于 ” ∃年>月−/ 日收到
!
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上作紫外吸收光谱
!

液槽厚度 5Ε ≅
!

三
!

结构测定

选取 ,
!

+ , 8 ,
!

− − 8 ,
!

; − ≅ ≅ , 的晶体
,

在 # ϑ?  8? Ι ∴ +Γ 9 ∋ 四圆单晶衍射仪上收集衍射强度

数据
!

采用经石墨单色器单色化的 Γ 。

众 辐射以 : ,! >∃ , >+ 人∗
!

以 。 扫描方式
,

在 −, : + 。

一<;
。

范围内共收集了独立的衍射点 / > Χ + 个
,

其中 5 ] +.) 刀的可观衍射点为 / , >∃ 个
!

强度数

据经 ΝΞ 因子 校正 和 经验吸 收校 正
!

晶体学数据为
Φ . : ;

!

∃,Χ )−∗ 人
,

⊥ : −< !, < <) , ∗人
,

Ε : ∃/
!

> 一;)> ∗人
,

口二 ∀ >
!

> >)+ ∗
“ ,

[ : − − + ∃)− ∗人+ ,

Α : /
,

刀
。 : −

!

< < < ∀ 9 ?≅ , ,

Γ : Χ <
!

Χ ; ,
,

空

间群为Ξ−
∃ 9 。 !

5
、

2 3 原子位置用直接法获得
,

然后经 _  
3Η ϑ?Η 合成得到其他非氢原子坐标

!

结构用方块

矩阵最小二乘法进行修正
,

全部非氢原子采用各向异性温度因子
,

氢原子没有参与结构修

正
!

最后的 ∴ 因子为 ,! , +−
,

∴ ,
为 ,

!

, /<
,

其中 ⎯ : ∃ 1.Α )Η, ∗α ,
!

, , , / − )_, 肉
!

全部计算工作使

用 ς 4 ∋ ΝΥ Μ Ν 程序系统
,

在 ∋ ? ϑ7 Κ? ς 9 ∃/ , 计算机上完成
!

结 果 与 讨 论

一晶体组成

用不同钠盐或同一钠盐不同配 比量的溶液得到外观几何形状不同的晶体
!

元素分析结

果
,

样品 为
Φ 2 3 )>

!

Χ ,β ∗
,

5)− ∀
!

, β ∗
,

# .
)∃,

!

/ Χβ ∗
,

0 )+
!

− < β ∗Φ 样 品 − 为
Φ2 3 )>

!

∃, β ∗
,

5)−Χ
!

Χ β ∗
,

# .) ∀
!

<> β ∗
,

0 )+
!

∀, β ∗
!

没有得到纯钠不含钾的晶体
!

铜几乎为 ∃,, β三价
,

水含

量在 −−
!

<一 −;
!

,β 之间
!

根据结构分析
,

理论加氢
,

得晶体的组成为
Φ # .

不12 3) 4 5, ‘∗刁
·

∃−4 −,
,

各成份的计算值为
Φ 2 3 )>

!

/ , ,9, ∗
,

5)− ∀
!

;β ∗
,

# . )∃,
!

>β ∗
,

0 )/
!

< <β ∗
,

4 −, )− <
!

− β ∗
!

我们没有得到钠
、

钾原子总数大于 < 的晶体
〔/,; 〕

!

二
!

结构描述

非氢原子坐标参数和等效各向同性温度因子列于表 ∃
!

主要键长和键角列于表 −
!

表 非氢原子坐标)8 ∃, /
∗和热参数)8 ∃, + ,

= 、

Μ .⊥ Α? 一 = Ι  ≅ ϑ? ?   Ηχ ϑΟ . Ι? )8 一, /∗ . Ο χ Μ Ψ ? Η ≅ . 一Ξ. Η. ≅ ? Ι? Η )8 8 + ,

= Λ∗
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2 3 一 , )一∗

2 3 一 , )− ∗
2 3 一6 )> ∗
2 3 γ , )Χ ∗

2 3 一6 ⎯ );∗
2 3 二心⎯ )∀ ∗
5) 卜, ) ∗

5) ∗一6 )−∗

) ∗一 , )+∗

)5∗一6 )/ ∗

5)】∗??  )<∗

5) 卜, ); ∗

表 − 主要键长)= ∗和键角)
。

∗

ς ? ?? Ι? χ Σ . Ο χ Ν ? Ο Τ ΙΨ Κ )人∗ . Ο χ = Ο Τ ? Κ
)

。

∗

∃
!

Χ − ;)/ ∗

∃
!

Χ + Χ)+∗

∃
!

Χ − / )+∗

∃ Χ + ,)/ ∗

−
!

; Χ Χ

+
!

< > ;

∃
!

∀/ −)+∗

∃
!

∀/ ∀)+∗

∃ Χ − ∀)+∗

∃
!

Χ − − )+∗

∃ Χ − ∀)+ ∗

−
!

, ∃ ,)+∗

, ) ∗一2
3 一, )− ∗

, )>卜2 3 一, )Χ ∗

, )一∗一2
3 一6 )> ∗

, )−∗一2
3 一6 )Χ ∗

, )−∗?? 2 3 一, )> ∗
, )5∗一2

3 一6 )Χ ∗

, )∃∗一5) 卜, )− ∗
, )卜 ) ∗一 , )/ ∗

6 )−∗一 ) 卜, )+ ∗

, )+卜5) ∗一 6 ); ∗

, )/卜 )∃∗一6 )<∗
, )<∗一5)∃∗一6 ); ∗

Χ /
!

,)− ∗

Χ /
!

,)− ∗

∀ / +)− ∗
∀ >

!

>)− ∗
∃> <

!

∃)− ∗
∃> Χ

!

+)− ∗

> Χ
!

∃) ∗
∃; Χ

!

∃)− ∗

∃; <
!

+) ∗
Χ /

,

,)− ∗

∀ <
!

Χ)− ∗

∃> ;
!

,)− ∗

图 ∃ # . Β 0【2 3 )4  ‘
∗
−

】
·

∃−4 −,

配合物的构型

_ϑΤ
!

ς ΙΗ 3 ? Ι3 Η? χ ϑ. Τ Η. ≅  ε

# . 一0 12 3 )4 5, 7刁
·

∃−4 −,

?  ≅ Ξ ? 8

图 ∃ 示出 Μ # .
/0 【2

3 )4 56 ; ∗−」
·

∃−4 Λ  配合物的构型
,

2 3 一  ) ∗
、

Ε 3 一 )− ∗
、

2 3 一 )Χ ∗
、

2 3 一  )> ∗的平均键长为 ∃
!

Χ +, =
,

与 0 /4 /2 3 仃, ; ∗−, Φ ·

;4 Λ 〔” 和 # . ? 3  Λ ‘吕〕中的 ? 3 一。

平均键长 ∃
!

Χ ∃> 人和 ∃
!

Χ /+ 人相近
!

二价铜与氧配位形成平面四边形结构时
,

2 3 一6 键长为

∃
!

∀, 人一− !, ,人 ‘∀〕
,

与它们的有效离子半径)2
3 −α

,

,! >∃ 人 Β , −一 ,

∃
!

−/ 人∗之和相徐 依此
,

三

价铜的有效离子半径应在 ,
!

<∀ 人左右
!

本文晶体中 2 3  Β 平面上下两侧各有一个水分子氧
!

水

分子 6 ⎯ );∗ 键长为 −
!

; ΧΧ 人 Β 水分子 6 ⎯ )∀ ∗ 位于配位平面的另一侧
,

但没有参与配位
,

2 3!
·

心⎯ )∀∗ 的距离为 +
!

< >; 人
!

因此
,

共有五个氧原子围绕铜原子构成 四方单锥配位多而

体
!

此配位多面体偏离 Δ
,

点群对称
,

而近似为 Δ
,

点群对称
!

6 ) ∗⋯6 )− ∗为 −
!

/ < +人
,

 )Χ ∗⋯6 )> ∗为 −
!

/ / ;人
,

小于 , )∃∗⋯ 6 )> ∗和 6 )− ∗⋯6 )Χ ∗之阳5的距

离)] −
!

; <∀ 人∗
。

可贝 配位离子内的两个氢原子分别位于 6 )∃∗! 二6 )−∗ 和 6 )Χ∗ ⋯6 )>∗ 之间
,

形

成具有一定角度的训
!

健
!

二个碘原子的配位数各为 ;
,

∃, <
) 4 ∗基团呈畸变的八面体结构

,

迈

过氧桥与铜原子鳌合
。

钠原子的配位数为 ;
,

钾原子的配位数为 Χ
,

除与碘原子共用的氧原子

外
,

其余与钠
、

钾原子配位的氧原子都属于结晶水
。

三
!

紫外光谱

碱性水溶液中)74 ] ∃/∗
,

配合物于 − ; ; Ο ≅ 和 / ∃<Ο ≅ 处有两个强的紫外吸收峰 )图 −∗
!

/ ∃ < Ο ≅ 吸收峰的吸光度 )= ∗ 的对数与时间 )Ι∗ 呈线性关系
,

表明溶液放置在空气中
,

12 3) 4 5 
;
习

<一

配位离子的还原为一级反应
,

其半衰期为 /< ≅ ϑΟ )∃; ℃ ∗
!

如果将晶体溶于纯水
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中 )74 : ∀
!

;∗
,

/∃ < Ο ≅ 吸收峰的衰减很慢
,

但将晶体与酸性溶液接触
,

则会发生剧烈的化学

反应
!

即含三价铜的配位离子很快还原
!

因此
,

7 4 值过大或过小都不利于三价铜的稳定存

在
!

晶体在干燥器中可以保存二个星期甚至更长时间
!

图 − 2 3) 班∗配合物紫外吸收光谱

_ ϑΤ
!

− δ [ . ⊥ Κ  甲Ιϑ Ο ΚΞ?? ΙΗ 3 ≅

 ε ΙΨ ? 2 3 )∃∃∃ ∗ ?  ≅ Ξ ? 8

1? 3 )∃∃∃ ∗∃9 区 4 Ρ : −
!

, 8 ∃,γ /≅  · 一 , 9 一< ≅  一
一 ,

溯 期
人
加 助 劝

妙Ω!+,!−,!∃,!,
=消!−

!二φ且

图 + 23) 555 ∗吸光度与时间关系

_ϑΤ
!

+ ∴ ? . Ιϑ Ο ⊥? Ι⎯ ? ? Ο 2 3 )∃∃∃ ∗

. ⊥ Κ  ΙΞ Ι ϑ ϑΙΘ .
Οχ Ι如

?

∃+−儿<众峨衣衣众

门
一。。心 !

⋯⋯
!!!∀!!

!  ! ‘! ! # ! ∀ ∃刀
%加 & ∋
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