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硫代草酸二乙二胺铬 %!& ∋ 配合物的光化学
钱东金

%山东大学胶体与界面化学研究所
,

济南 () ∗+ ∗∗ ∋

吴一凡 陈 忠
,

俩州师范学院化学系
,

扬州 ( ( ) ∗ ∗ ( ∋

制备了铬%&! ∋的一个新配合物 , −卜【./%,& ∋01 . 0  , ·

2
·

3 0 
,

这里 ,& 表示乙二胺
∃

在酸性水溶液中

进行光照
∃

释放 3声
,

生成 ,

卜.巾&∋ 4%. 刃 ∃∋5
,

测定了光分解反应的准一级速度常数
,

配合物消失的量

子产率取决于照射波长和溶液的酸度
,

还讨论了光反应机制
∃

关健词 4 硫代草酸%∗
,

1∋ 6% 乙二胶∋铭%+++ ∋配合物

准一级反应动力学

光化学 盆子产率

引 言
关于 山 或 7/8 9 , /%: &∋ 0; 0

类型配合物 〔’〕 %; 二 ,<
一 ,

=厂
∃

>一 !一
,

1, #
一,

3 0 
,

#弘

? 3
一 ,

. ( ∗ 孟
一 ,

+ ≅ 0. 0  孟今的合成
、

光谱
、

动力学和光化学己有许多的报道
∃

Α
∃

Β
∃

Χ /− Δ 研究了

Ε, /%:& ∋
0 ; 犷和 Ε,

/%, &∋ % ; ∋』
一

水合离子的光分解
,

发现在光照过程中
∃

上述配离子中的乙二胺

与酸性 水溶液 中的 氢 离 子 结合
,

而 草 酸根仍与 铬 %< ∋配 位
,

最 后 光反 应产 物为

!.
/%: & ∋%3 0 ∋(% Φ ∋Γ众

∃

最近我们研究 Η Ε.
/%: & ∋( %1 , 0  ∋Γ

5

配合物的合成
、

动力学和光化学
,

在

了/%:&∋ ( %1 . 0  ∋Γ
5

配离子中
,

配体 1. (∗犷是 以不对称配位原子 ∗
∃

) 与铬 %Ι ∋配位
,

而在

. 0 孟
一

配合物中
,

配体 . 0 犷是以对称的配位原子氧与铬%< ∋配位
,

实验表明这种具有不对称

配位原子的配合物
,

在酸性水溶液中
,

无论在热反应和光反应时均发生不对称配位原子 ϑ一. /

键破裂
∃

本文报道 Ε. /% ,& ∋(%1 . 0? 1∋+
5

的光化学
∃

实 验

一试剂 使用的所有化学药品均是化学纯和分析纯试剂
∃

二
∃

仪器 Κ ( +型 袖珍 数 据 Λ3 ≅ 离 子 计 4 3 ΜΚΝ ) <Α Ο Π 一Π −1分 光 光度 计 4  /− :< Θ Θ ∗ ∗ (

( ∗ ∗Ρ 3 ∀ 一Φ : 弧灯
∃

三
·

!. /%: << ∋Σ %ϑ . 0? ∋!. !
·

3 4  的合成

配 体 ; 01: 0 % (〕 及祝 合 物
。

卜: /%, & ∋0: <0% ’〕 的 合 成 均 按 文 献 方 法
∃ : −1

气. /%: & ∋(%ϑ . 0 ∋Τ. <
·

3 0 的合成方法如下
4
称取 <∀ ,

示Ε.
/%:& ∋0. !月. !

·

3 0 溶于 Θ Ι < Θ ∗ ℃

的热水中
,

得到紫红色透明溶液
,

再加人 ∗∃ 1∀ Χ声.刃
,

搅拌使其迅速溶解
,

立即用三号玻

璃砂芯漏斗过滤
,

将滤液在 Θ∗ ℃搅拌五分钟
,

即出现红色沉淀
,

用冰水浴冷却
,

抽滤
,

并用

本文于+Υ Υ( 年(月(( 日收到
∃

国家自然科学基金资助项目
∃

通讯联系人
∃
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乙醇
、

乙醚洗涤
,

得到杏红色粉末状固体约 ∗∃ ς Υ
∃

将粗产品溶于极少量的 Θ∗ ℃的热水中
,

抽

滤
,

用冰水冷却滤液
,

得到杏红色粉末状固体
,

用乙醇
、

乙醚洗涤
,

得到产品 ∗∃ (Υ
∃

元素分

析测试 %理论∋ 结果如下
4

./ 4 Γ ) Θ∗ %+)
,

ς ς ∋Ω . 4( +
∃

Κ Θ%( (
∃

)ς ∋Ω 3 4Ν
∃

Υ Θ%)
∃

∗ )∋Ω # 4 + Θ
∃

+ς%+Θ
∃

Υ Υ ∋Ω ϑ 4Υ
∃

∗%Υ
∃

ς ∋
∃

四
∃

分析方法

,/ %!!! ∋‘Ν , 和 , (∗ 犷
〔) , 的测定是按文献的方法

∃

,
、

3
、

#
、

1 元素分析由山东大学化学

研究所分析室测定
,

配合物中结晶水的测定是将配合物在 +∗) ℃的烘箱中烘干 Ν 小时
,

称重
,

计算失水的重量
∃

光分解产物 3 01 的检测是用醋酸铅试纸
,

ϑ 的测定是将光照溶液析出的硫沉淀分离
,

加

王水溶解
,

向得到的溶液中加人 = 8 .! 4 溶液
,

有白色的 =81  Ν 生成
∃

五
∃

光分解

光分解装置及光强度的测定与前文
〔Θ ∋ 报道的相同

∃

( ) ς人的照射光源用医用紫外消毒

灯
,

( ) Κ & Ι 由干涉 滤光 片取得
,

而 又Ι 8 4
6 Ν ∗ Θ & Ι 和 ) Ν  & Ι 的宽带照 射光 则分别采 用

,Ξ 1 ’十# 3 , ·

3 0 和 , Ξ ,< 0 ·

, 8 ,< 0
滤光液

〔”
,

并使用冷却池作为溶液滤光器来取得上列

照射波长
∃

Ν ∗Θ & Ι 和 ) Ν  & Ι 的光强使用雷纳克氏盐光化计测定 〔Κ∋
∃

六
∃

量子产率的计算
∃

用两种方法计算量子产率
4

一光密度法
4 配离子Ε. /%: & ∋(%1, Σ ∋Γ5在水溶液中

,

光照时发生分解
,

产生 Ε.
/%: & ∋0  ; Γ5及

3 01 气体
,

反应物在不同时间的浓度 , 4 可用下式计算
4

通 一 。0 ,  

盆

一
: 0

%<∋

式中 Α 为光分解液在时问 7 以同样的样品暗反应为参比测得的光密度
,

,∗ 为配合物的最初浓

度
, 。<和 。4

分别为配合物Ε.
/%: & ∋(%ϑ. 0  习. !

·

3 0 和Ε.
/%: & ∋0 ; Γ. !在波长 ς & Ι 的摩尔消光

系数
∃

以 . 7
对光照时间 7 作图得一直线

,

从直线的最初斜率计算量子产率
∃

(
∃

作图法 4 在光分解的较短时间内
,

可认为溶液只有两个组分
4
Ε, /%  &∋ (%1 . 0

仇Γ
5
%Α ∋和

Ε. /%: &∋ (  ;Γ 5%=∋
,

采用二组分作图法 %Υ∋
,

可求得溶液中任一组分的百分含量
∃

七
∃

光反应动力学常数的计算

由于在长时间光照过程中
,

有硫析出
,

从而干扰用分光光度法研究反应的动力学常数
,

我们采用文献的方法 ‘, “, ,

以 .∗ 一 , 7

对丁, 7Ψ7 作图得一直线
,

该直线的斜率即为动力学常数 Δ

%图 ( ∋
∃

结 果 和 讨 论

一光分解反应及准一级速度常数
配合物在不同波长照射时

,

均发生光分解反应
∃

图 + 为配合物在水溶液中
,

经 .  ϑ ∗ Ν
滤光

液的光照溶液吸收光谱的变化
∃

在短时间照射时
,

呈现三个等吸收点
、

分别在 Ν   & Ι
、

科0& Ι 和 )( Θ & Ι
,

说明发生了光分解反应
∃

实验中利用公式%< ∋及二组分作图法
,

求出反应物的瞬时浓度
·

以 ,∗ 一Ζ 对丁Ζ Ψ7 作图得

到一条直线
,

表明光化学反应为准一级反应
,

用最小二乘法计算其斜率
,

即为准一级速度常
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数 %图 (∋
∃

用光密度和作图法测得的不同照射波长
,

不同 Λ 3 时的光分解反应准一级速度常

数列于表 +
∃

图 < 配合物的水溶液用 .  1? ∃ 滤光液光照时吸收光谱的变化

>−∀
∃

< Α [1 ∴Μ 7− & 1Λ: : 7/8 :] 8 & ∀ : 1  ∴ 7] : :  Ι Μ< : ; −& 8 Ζ Ξ:  Ξ 1 1 <Ξ 7− & −/ /8 Ψ −8 7−& ∀ ⊥ −7] .  ϑ ∗ ∃
1 <Ξ 7− &

∴− <7: / ,

−// 8 Ψ −8 7 − & 7− Ι : %∴/  Ι 7 Μ 7 [  77 Ι ∋ ∗
,

+)
,

Ν∗
,

ς ∗
,

++∗ )

!∃ 6 )
∃

(一; +∗_ 、−& 17: −& 1一 .∗ 6 Θ
∃

)Ν ; +∗_ ,Ι  一≅ ⎯

+
∃

 ; < 一 ,

一∗ + 一 − 一 −

∗
∃

(

, , 7 Ψ 7 , ∗ +
∃

+ 一+
∃ ,

图 ( ,∗ 一叹对了.俄 图

>−∀
∃

( Λ < 7  ∴.∗ :1 叹 Π1

丁.7 Ψ7

Λ 3 6
∃

! , 6 (
∃

Θ ) ; +∗__ Ι  <
∃

⎯ 一 ,

!∃ 6
∃

Υ Θ ; +∗_ ,

−// 8Ψ −8 7− & , & Ψ −7−  & 4 .  ϑ? ,∴− <7: /

。α∃扫∃已Η∃≅Η 巨、∃

图 。值随田勺的变化

>−∀
∃

. ] 8 & ∀ 。  ∴必 Π 8 <Ξ : ⊥ −7] 田勺

谊8 Ψ −8 7− & , & Ψ −7−  & 4 .  ϑ? 一∴− <7: /

+∗ 6 )
∃

Ν( ; +∗__ ς, 访17: −&
· 1 一 ,

∗
。

+

∗
。

∗ ‘
∗ Ν ∃ + ( + Θ

<。5 Γ
; −  一

, ∃ ∗ +
∃

+ 一 −

从表中数据可见
,

光分解的准一级速度常数 Δ 与溶液 Λ3 值及人射光波长有关
,

Λ3 值增

大
,

Δ 值减小
∃

溶液吸收光越强
∃

Δ 值越大
,

人射光波长越短
,

Δ 值越大
∃

二
∃

光分解的且子产率

不同 Λ3 溶液在不同波长光照时
,

配合物消失的量子产率列于表 (
,

从表 ( 数据可见
,

量子
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产率 中 随 Λ 3 值增加而减小
,

随照射光波长的减短而增大
∃

表 和图 表示不同 Λ3 时
,

以 .  ϑ2∃ 滤光液光照
,

配合物消失的量子产率随 Λ 3 的变

化
∃

从表 和图 可见
,

配合物消失的量子产率随 Λ 3 的增加而减小
,

量子产率 必 与酸度的

关系可表示为 。 6 8
田

5

Γ5 [
,

其中
8 6 Ν Υ

∃

+( : −& 17: −&
一 , ,

占二  
∃

 1 <Ι  <
· 。−& 17,− & 一, ∃

表 + 光分解反应的准一级速度常数 %() ℃∋

ΜΜΜ333 −// 8 Ψ −8 Ο  &&& . 减 +∗
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∃

∗ +ΝΝΝ +
∃

ς Κ 士 ∗
∃

+ΝΝΝ + Κ + 土∗
∃

∗

心心心。 6 + 。
’’

Κ +++ Ν
∃

Κ 土 ∗
∃

ΝΝΝ Θ ∗
∃

土 ∗
∃

((( ΘΘ
∃

Ν 土 (
∃

(((

凡凡凡“ 6 Θ∗∗∗ Ν
∃

Ν ))) ) Θ
∃
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,
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∃
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∃
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∃
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∃
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∃
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∃
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∃
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5

消失的且子产率%Ι  <
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表 <, /% ∃ ∋(%1 : Σ Υ <
5

消失的且子产率随 Λ3 的变化%()℃室温
,

:  1 ∃ 滤光∋

Η 8 [ <:

田田勺Ι  < ≅ ⎯⎯⎯ +
∃

Θ ; +∗
一

ς
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三
∃

光分解时溶液 Λ3 的变化

图 Ν 表示用通过冷却的白光光分解时
,

溶液 Λ 3 值随照射时间的变化
∃

图中曲线
8
为配合

物在水溶液中光分解时 Λ 3 值的变化
∃

从曲线
8 可见

,

Λ3 值随照射时间的增加先是减小再增

大
,

说明光化学反应先有 3 声气体放出%3 01 气体可用醋酸铅试纸检出∋
∃

从而增加了水溶液的

酸度
,

然后再释放乙二胺
,

并使溶液 Λ3 升高
∃

曲线 [ 为光分解 Λ3 6 ( ∃Κ 的酸性溶液
,

Λ3 值

随光照时间的变化
∃

由图可见
,

光分解溶液的 Λ 3 随照射时间的增加而增大
,

这是因为在酸性

溶液中
,

产生的 3 0ϑ 气体易于释放
,

量子产率较高
,

随着乙二胺的释放
,

使 Λ3 值增加较

快
。
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图 Ν 光分解溶液 Λ3 随照射时间的变化
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Κ

根据我们对配合物 , /%:&∋ ( %1 . 0?扩热反应和光反应的研究结果
,

其反应机制是一致的
,

在酸性水溶液中首先是放出 3 01
,

但在溶液中并不能检验出 . 0 孟
一 ,

这可能是因为铬%!& ∋与双

齿配体草酸根离子具有强键
,

使草酸根离子不发生明显的解离
,

生成了 , /%, &∋ (

% ; ∋5
,

随着

光分解的进行
,

溶液 Λ 3 升高
,

可以说明
,

该配合物的光分解的方式与 Α
∃

Β
∃

Χ /− Δ 等报告的结

果是一致的
∃

关于这一反应的方式
,

Α
∃

Β
∃

Χ /− Δ 己作了讨论
∃

一

在配合物 . /%, &∋ (%1 . 0  ∋
‘

中
,

配体 1. 0 蛋
一

具有不对称配位原子%∗, )∋ 与铬%+++ ∋配位
,

这种

具有不对称配位原子的配合物
,

在酸性水合机制中很容易通过结合一个 3
十

形成共扼酸
,

然后

再通过慢反应解离
∃

由于配离子具有不对称配位原子
,

. /一9
? 键与 .二ϑ 键相比

,

ϑ 的电负

性小于 ? 原子
,

因此 .二? 键较 . ϑ 键稳定
,

同时由于配位原子硫结合一个 3
十

后
,

增加

了它的正电荷
,

因此易发生 . / _ :: 1 键的破裂
,

热反应和光反应的方式可表示如下
4
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热反应和光反应时也认为可能形成了 . /%,& ∋(担
0
 ∋  ; 3 中间

物 〔(〕
,

这种观点与我们的上述讨论是一致的
∃

根据实验结果及上面的讨论
,

我们建议在酸性水溶液中光反应的机制如下 %△ 4 释放的

能量
,
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式中
8
为量子产率 。 与【3勺关系图中的斜率

,

[ 为截距
∃

8 二 Δ
< ≅ %Δ 计ΔΙ 5气∋

[ 6 Δ ≅ %Δ⎯5 ΔΙ 5 Δ ∋

理论推导方程与实验结果一致
∃
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