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配合物的合成和结构
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合成 了 . /硕塑进生丝叮
0 12 击%∃ /仍

,

对配合物进行了元素分析
、

摩尔电导
、

热重分析
,

紫

外
、

红外等测试
,

并经 3 一射线单晶结构分析
,

确定了配合物的结构
∀

配合物晶体属三斜晶系
,

空间群

为 可
, 。 一 4

∀

)4 )%(&
,

。一 ∗
∀

, ∗ ∗%�&
, 。 二 )+ 一∗( %∗&5

, 6 7 4∗
∀

(4 %�&
,

口二 4 +
∀

,� %�&
,

, 一 8 一4,%�&
。 ,

� 一 ∗9 )
∀

4% −& 5 ’,

: 一 )
,

; 。二 )
∀

#− <∀ = > 一 � ,

? 一 +∀ + () 9
∀

配合物分子中铀原子由八个氧原子配位构成六方

双锥多面体
∀

关键词 6 乙基己内联胺 铀酞离子 晶体结构

酸胺类萃取剂对铀
、

牡元素的优良萃取性能
,

近来受到广泛注意 %’&
∀

∃ 一烷基己 内酸胺

系列萃取剂比链状酞胺更有发展前途
,

我们在研究 ∃ 一烷基己内酸胺萃取剂过程中
,

合成了标

题配合物
,

对该配合物性质和结构的研究
,

对于萃取机理的确定和选择铀酞离子的萃取剂均

有一定的意义
∀

配 合 物 的 合 成
配体乙基己内酸胺按文献 %(& 合成

∀

其他所用试剂均为分析纯
∀

配合物的合成
6
将配体溶于 ,+ 一#+ ℃石油醚中

,

≅  1

伽+ �&
6
溶于 � >  !

·

Α
一 , 的硝酸中

∀

配体

和硝酸铀酞以 ( 6 ) 的摩尔比混合
、

振荡
,

即有淡黄色固体析出
,

过池
,

用去离子水和石油醚

分别洗涤数次
,

抽干
∀

将固体在甲苯中进行重结晶和培养单晶
,

元素分析 %Β &实验值
6
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按 .  江毯丝生巴罗= 12刁
( %∃  �&( 的 计 算 值 %Β &6

物 性 的 测 试

一摩尔电导
6
采用 ; ; Δ 一 ) Ε5 型电导率仪测定

,

配合物能溶于水
,

微溶于有机溶剂
,

它在水

和硝基苯中的摩尔电导分别为 ( 94
∀

)4 ∗ 6 =>
1 ·

>  Φ
一 , 和 ∗

∀

∗−− ∗
· = > 1 ·
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一 , ,

这表明配合物

在有机相为不电离的中性分子
,

而溶解在水中时
,

离解为三个离子 %�&
∀

本文于 )# #( 年−月 )− 日收到
∀

Γ

通讯联系人
∀
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热盆分析 6 Η Ι 一; Η Ι 操作是用 ϑΚ ΛΜ Ν∋ 一Ο! > Κ Λ
公司的 ; Ο ΑΗ 5 系列的 Η Ι 5 一4 型热重分析

仪
,

配体和配合物的 Η Ι 一; Η Ι 见图 )
∀

从图 ) 可以看出
,

配合物在 ( (, ∀� ℃口Η Ι 的峰温&进

行第一步分解
,

失重率为 −+ ( ∗Β
,

如按失去两个配体计算
∀

理论值为 −)
∀

4) Β Χ 第二步在

(4 9 ℃
、

� )(
∀

4 ℃
,

硝酸根逐个分解
,

失重率为 )9
∀

9∗ Β
,

如按配合物失去两个硝酸根计算
,

理

论值为 )9
∀

�+ Β Χ 最后残重为 −+
∀

#+ Β
∀

这与最后产物为 ≅ � 6 闭 的理论值 −)
∀

∗( Β 相符
∀

图 ! 配合物的 Η Ι 一; Η Ι
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Σ
∀
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配合物的结构测定

一紫外光谱 由 ≅ Υ 一(−+ 紫外分光光度计测试
∀

形成 配合物后
,

原来 . + (%∃ / �&6 溶液中

( ( ( ∋ > 处强峰消失
,

− ) ∗∋ > 的宽峰则红移至 − ( � ∋ >
,

这表明
,

. /圣
ς

的配位方式已发生了变

化
∀

二
∀

红外光谱 由 5! Ω ΞΡ = Κ∋ ΨΡ≅ ΛΝ 型%美国 Ζ ΡΨ Ψ8  ∋ 公司&傅利叶红外光谱仪测试
∀
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一 ,
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有一特强峰
,
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一 ,
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)∗( +=>
一,
有六个属于 ∃  至的强 吸收峰 〔’〕 Χ 配体拨基伸缩振动的强吸收峰在

), (9 = >
一)
处

,

形成配合物后位移至 )∗9 ,= >
一 , ,

这表明配体是通过拨基中的氧原子与 ≅  犷配

位
∀

三3 一射线单晶结构测定 选取 +∀ (9 Θ +∀ (9 Θ +∀ ∗, > > 的单晶在 ? � > [ Ο 型四园衍射仪进行

表 ) 原子坐标%Θ )+’&及各向同性热参数〔人( Θ !呐
∀ ∀ ∀ ∀
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衍射分析
∀

3 一射线源为单色的 Ζ 。

众 射线以二 。
∀

4 )+ 4� 人&
,

在 ) “ 《 (+ 《 ∗(
“

范围内收集到

( ∗ 4 9 个独立衍射强度数据
,

经 Αϑ 因子和经验吸收校正
,

其中 Ε》 )
∀

∗Ρ% ,+& 的 ( ( 9 , 个衍射参加

结构校正
∀

晶体属 三斜 晶系
,

空问群为 可
, 。二 4∀ !4 !% (&

,
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∀
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,
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强度数据采用 。一( + 扫描方式
,
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∀
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原子坐标及各向同性热参数列于

表 )
,

选择的键长和键角列于表 ( 和表 �
∀

由于配合物分子具有对称中心
,

. 原子正好落在原点%+
、

+
、

 &对称中心上
,

因此该分子

具有独立坐标的原子只有一半%见表 )&
∀

而另一半可由 可空问群的%Θ
、

厂
、

6 &等效点推导得

出
∀

表 ( 选择的键长%人&
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图 ( 配合物的分子结构

ΠΝ<
∀

( Ζ  !Κ Κ ≅ !Ρ Λ 8 ΨΛ≅ Κ Ψ≅ 代  Φ Κ  > ϑ!Κ Θ

配合物的分子结构如图 ( 所示
∀

硝酸铀酞配合物的结构通常为六方双锥
,

铀原子用产矛
8

声

不等性杂化轨道
〔, &

,

其中第一组杂化轨道共二个
,

成分是 尸8!
一“ ,

构型是直线型
,

即铀酞离

子的结构α 一≅ 一 ⊥
, 十,

第二组杂化轨道共六个
,

成分是尸 , 广矿
,

构型是与第一组杂化轨道垂

直的平面六角形
,

文献 〔,
,

∀ ,
中 ≅  1

伽+ �&(%0 ∀2
  &(

、

≅  1

困+ �&( α ϑ% Κ 12 , &�)
6
也是这样的结

构
,

两个硝酸根的四个氧原子处于平面六角形的四个角点
,

另外两个配体的氧原子处于平面

六角形相对的角点
∀

键距 . 一/ %∗& %乙基己内酞胺中的配位氧原子&为 (
∀

�∗ ,%− &人
,

它比相应的 . 一/ %四氢吠喃中

的氧& 〔4 〕(
∀

− (%4& 人
,

≅ 一。%磷酸三乙酪中的氧& 〔幻 (
∀

−− 人短
,

这可能表明
,

乙基己内酞胺 比其

他两种配体的配位能力强
∀

通 常 Κ 一∃ 单键 的键 长为 一− 4人 % # 〕
,

在反 式一ϑΣ αΚ
6 2 ) 48Κ 2 1Κ  ∃ %0

(2 ∗&( ⊥
1Κ !1 配 合

物 ‘,。〕中
,

碳基未与把%∋ &配位
,

∃ 一=% = 7  & 键长为 )
∀

� − ,%#& 人
,

这是由于 ϑββ
4Ψ
共扼

,

使原来

的 ∃ 一0 单键与拨基 0 7 / 双键平均化
,

键长从 )
∀

−4 人缩短为 )
∀

� − ,%#& 人
,

在标题配合物分子

中
,

由于拨基与铀酞离子配位
,

使 ϑββ
二
共扼效应更强

,

∃ 一=% = 7  &的键长更缩短为 )
∀

� )#%∗&

人
∀
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