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!7 N7 O$ 三硝基间苯二酚 P斯蒂芬酸 Q 及其盐类7
如斯蒂芬酸铅、斯蒂芬酸钡等是常用的含能材料 R % S 7
但斯蒂芬酸铅盐及钡盐在爆炸后产生重金属污染7
对使用人员的健康及环境都产生危害。同时7 斯蒂

芬酸铅盐和钡盐存在一些缺陷7 如斯蒂芬酸铅对静

电敏感、生产不安全等7 这就要求人们寻求新的产品

来代替它们。近年来钾含能配合物以其低毒性、良

好的安定性引起了火工药剂专家和研究人员的重

视 R ! T < S 7 成为了含能材料行业一个重要研究方向。因

此7 我们选择了斯蒂芬酸与氢氧化钾反应制备了斯

蒂芬酸钾7 并就其晶体结构及热分解机理进行了研

究。

% 实验部分

%4 % 仪器和试剂

@*U,; (U/* %%"O 型全自动微量有机元素分析

仪8 VU2W6U (XFB=EY ’’ 型红外光谱仪 PZVU 压片 Q 8
C+6)65[ \N 型全自动四圆衍射仪8 \6UW+5$(,)6U \]U+[
% 型热重分析仪 P 氮气气氛 7 升温速率为 %"^ ·

)+5 _ % Q 8 \6UW+5$(,)6U \]U+[ % 型差示扫描量热仪 P氮
气气氛7 升温速率为 %"^·)+5 _ % Q。

!7 N7 O$ 三硝基间苯二酚 P L=GQ 精制后用于合

成7 氢氧化钾 P分析纯 Q。
%4 ! 配合物的制备与表征

将 ’? L=G 分散于 %"")H 蒸馏水中7 在 O"^时7
边搅拌边滴加 ZEA 溶液 P N‘ Q’")H 进行反应7 反应

液呈橙红色。加完后在快速搅拌条件下7 迅速冷却

至室温。出料、减压过滤、用去离子水洗两次、无水乙

醇洗两次7 抽干后在 ’"^烘箱中烘干。产品为桔红

色棒状晶体7 产率为 9O‘ 。

RZ! P L=GQ PA!EQ S ! 的 元 素 分 析 结 果 7 实 测 值

P‘ Q & @7 !%4 O#8 A7 "4 9a8 =7 %!4 N!8 计算值 P‘ Q & @7
!%4 !N8 A7 "4 9<8 =7 %!4 #9。

BG P 3) _ % Q & != b E b %’%O7 %#!97 !EA b #N%<7 ! b @$A

b !<O<7 !<!#7 !9’a7 !@ b @ P苯环 Q b %’<N7 %Na!7 " b @$A b
99%。

%4 # 晶体结构表征

%4 #4 % 单晶培养

取适量产品7 加入一定量的蒸馏水7 配成饱和水

溶液7 过滤。将滤液置于 !’^的恒温箱中培养。约

%"c 后7 得到可用于测定的红色方形单晶。

%4 #4 ! 单晶结构测定

选取尺寸为 "4 #N )) d "4 #N)) d "4 %! )) 的

单晶置于 C+6)65[ \N 型全自动四圆衍射仪上7 用石

墨单色化的 K; "# 射线 P $ b "4 "a%"a#5)Q 7 在 !4 Nae
( % ( !’4 !Ne的范围内7 用 ## 个衍射点以 & 扫描

方式于 !<# P! Q Z 下扫描7 在 #& " T 98 $& _ < T <8
%& _ %% T %% 范围内共收集衍射点 !"O< 个7 其中独

立衍射点 %9#9 个7 %’!9 个 & f ! ’ P & Q 的衍射点用

于结构测定和修正。所得晶体属三斜晶系7 ’%$空间

群。晶体学参数& ( b "4 O<<# P% Q 5)7 ) b "4 <NaN P! Q
5)7 * b "4 <a<% P% Q 5)8 # b %%’4 !9 P% Q e7 ( b %"a4 9O
P% Q e7 ) b <’4 <N P% Q e8 + b "4 ’#a%a P%’ Q 5)#7 g b !8
,3 b !4 "<9?·3) _ #7 - P """ Q b #N"。晶体结构由直接

RZ! PL=GQ PA!EQ S ! 的制备、分子结构和热分解机理
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法解出& 全部非氢原子经差值 ’()*+,* 合成得到& 差

值电子密度函数修正、全部非氢原子坐标、各向异性

温度因子和氢原子坐标及各向同性温度因子由块矩

阵最小二乘法优化修正至收敛。对于 ! - %! . ! / 的

数据的最终偏离因子 "! 0 12 1%$3& #"% 0 12 1$415 对

于所有数据的最终偏差因子 "! 0 12 134%& #"% 0
12 1$$65 $ 0 !2 143& # 0 ! 7 8 $% . %(

% / 9 .12 13#! & / % 9
12 1133 & : & & 0 . %(

% 9 % %;
% / 7 3& 消光系数为 12 1%!

.3 / & 最终差值 ’()*+,* 图上 "#<=> 0 %#$2 1,·?< @ 3&
"#<+? 0 @ !#42 1,·?< @ 3。

整个计算工作用 A+,<,?B ACDEFGE"H 程序包

完成。晶体的部分键长和键角列于表 ! 中& 分子结构

图和晶胞堆积图分别如图 !、图 % 所示。

IIJIK %1444!。

% 结果与讨论

%2 ! 晶体结构描述

由图 !、图 % 可知& 配合物为三维网状结构 &
在一个晶胞中& 钾原子、GLM 负离子和配位水的

比例为 %N !N !& 所以该配合物的分子式可表示为K
8O% . GLM/ .C%P/ : ’。在钾的配合物中& 当钾的配位数

达到 # 个及 # 个以上时 & OQP 的距离可达 12 31"1
?<8!1 :。因此& OQP 的距离大于此值时& 可认为 O 原子

与 P 原子不能形成配位键。标题配合物中& P 原子与

O.! /的距离在 12 %$3#?< 至 12 31##?< 之间& 平均值

12 %#"$?<5 与 O.% / 的距离在 12 %$6H?< 至 12 31$3
?< 之间& 平均值 12 %#4H?<。这与一些超分子化合物

中的 OQP 的距离相似& 如二苯并 31Q 冠 Q!1QOR 配位

化合物 8 !1 : 中& OQP 的距离在 12 %#61?< 至 12 %"3!?<
之间& 平均 12 %##!?<5 而钾与非活菌素形成的配合

物 8 !! : 中 & OQP 的距离在 12 %H61?< 至 12 %#3!?< 之

间& 平均 12 %H"#?<。O.! / 与 O.% / 的距离为 12 3##$
?<& 二者不成键。每个结构单元中& O 9 分别表现为八

配位和九配位。O.% /与不同的酚羟基及硝基上的氧

原子配位& 即 P.! /、P.% /、P.$ / S"、P.$ / S#、P." / S
H、P.3 / S4、P.H / S% 及 P.# / S%& 为八配位5 而 O.! /除
与不同的酚羟基及硝基上的氧原子配位外& 还与配

位水中的 P 配位& 分别为 P.! /、P.% / S4、P.3 / S4、P
.H / S%、P." /、P.4 / S!、P.6 / S!、P.6 / S3 及 P.# / & 为

九配位。可以看出& 酚羟基上的氧原子 P! 作为氧桥

使相邻的 O 9 连接起来。

O 9 与 不 同 的 P、I 及 L 原 子 形 成 了 四 个 六

元环& 但5POP 基本相等& 如5P.! / O.! / P.# / 为

6H2 H3T&5P.! / O.% /P.% /为 $!2 !HT。六元环的六个

原子并不在同一平面上。例如& O!、P!、I!、I$、L3
及 P# 形成的六元环中& 苯环和羟基氧原子共面& 所

在 平 面 方 程 为 K $2 #33 ( @ %2 H!6 ) @ !2 %66 * 0
12 366$。与羟基相邻的两个硝基& 由于羟基与硝基的

排斥作用使得两个硝基与苯环不在一个平面内& 它

们所在的平面的方程分别为K @ 62 111 ( @ !2 #4" ) 9
#2 $%4 * 0 @ !2 $H1H5 @ 62 %6# ( 9 $2 #!4 ) @ !2 HH3 * 0
@ !2 $H!H& 与苯环所在的平面的夹角分别为K 642 4T

和 %"2 HT。P.! /、O.! /、P.# / 所在平面与苯环不共

面& 其夹角为 %#2 %T& 平面方程K 62 44% ( @ 42 333 ) 9
32 46H * 0 12 $!$45 与之相对应的 O%、P!、I!、I%、L!
及 P% 形成的六元环中& P .! /、O.% /、P.% / 所在的平

面与苯环也不共面 & 其夹角为 6"2 "T& 平面方程 K
42 !H4 ( 9 $2 %3H ) @ $2 !3" * 0 !2 61"%。P.! /、O.! /、P
.# / 所在平面与 P.! /、O.% /、P.% / 所在的平面的夹

角为 H#2 $T& 它们分别指向苯环的两侧& 这样有利于

图 % 8O% . GLM/ .C%P / : ’ 的分子堆积图

’+U2 % V(W,;)W=* X=;Y+?U =**=?U,<,?Z ([ 8O% . GLM/ .C%P / : ’

图 ! 8O% . GLM/ .C%P / : ’ 的分子结构图

’+U2 ! V(W,;)W=* BZ*);Z)*, ([ 8O% . GLM/ .C%P / : ’
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最大限度的利用空间$ 从而有利于 % & 八配位及九配

位配合物的形成。

’( ’ 热分解机理

在 氮 气 气 氛 、 线 性 升 温 条 件 下 $ )%’ * +,-.
*/’0. 1 ! 的 234 分析结果 *见图 # . 表明$ 该配合物

的热分解由一个吸热过程和一个放热过程组成。

吸热过程始于 5’#( 56 $ 峰顶温度为 5#5( !6 $
结束于 57’( 56。+892+8 分析结果 *见图 7 . 表明$
该过程的质量损失为 :( ;5< $ 与从 %’ *+,-. */’0.
中失去一分子水的质量损失 :( #5< 相当$ 可见此过

程配位水失去。但 5:;( ;6时分解残渣的红外光谱

图表明$ 水分子在 #::"=> ? 5 处的吸收峰并没有消

失$ 这可能由于红外测试过程中残渣吸水所致$ 从而

在红外谱图上又出现了 /’0 的吸收峰。

放热过程始于 #5’( ;6 $ 峰顶温度为 #5@( ;6 $
结束于 #’:( 56。+892+8 分析结果 *见图 7 . 表明$
该过程的质量损失为 !#( #A< $ 而残渣量仅占总质

量的 55( "’< $ 与 %*,+0. */’0. )5’ 1及 %BC)5’ 1的热分

解残渣量相当$ 这与 %2,DE 分解残渣量达 7;< )@ 1

相比非常少。##"( #6时$ 残渣的红外谱图表明$ 在

’5"@=> ? 5 处出现异腈根 * 9, F 4. 的对称伸缩振动吸

收峰 ) 5’ 1 $ 这表明残渣中有 %,4 存在。

因此$ )%’ * +,-. */’0. 1 ! 的热分解过程可表示

如下G
)%’ * +,-. */’0. 1 ! % %’ *+,-. & /’0* H .

% %,4 & 气体产物

表 5 部分键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* ./0)"-(%01-23 "-* 4-5$%0 163

IJK>L MKNO OPLJIN=Q IJK>L MKNO OPLJIN=Q IJK>L MKNO OPLJIN=Q
% * 5 . 90 * 5 . ;( ’"#! * 5: . % * 5 . 90 * ! . ;( ’@"A * 5! . % * ’ . 90 * ! . R’ ;( #;"# * 5! .
% * 5 . 90 * ’ . R7 ;( #;!! * 5A . % * ’ . 90 * 5 . ;( ’":A * 5" . % * 5 .⋯%*’ . R" ;( #!!" * 5; .
% * 5 . 90 * # . R7 ;( #;7A * 5A . % * ’ . 90 * ’ . ;( ’!77 * 5A . 0 * ’ . 9, * 5 . ;( 5’’A * ’ .
% * 5 . 90 * A . R’ ;( ’@#! * 5@ . % * ’ . 90 * " . R@ ;( ’@75 * 5A . 0 * " . 9, * ’ . ;( 5’77 * ’ .
% * 5 . 90 * @ . ;( ’@#A * ’ . % * ’ . 90 * " . R! ;( ’A:7 * 5A . 0 * A . 9, * # . ;( 5’75 * ’ .
% * 5 . 90 * 7 . R5 ;( ’"A7 * 5: . % * ’ . 90 * @ . RA ;( ’A’5 * 5@ . , * # . 94 * " . ;( 57#" * ’ .
% * 5 . 90 * : . R5 ;( ’!#5 * 5A . % * ’ . 90 * # . R7 ;( ’@#’ * 5" .
% * 5 . 90 * : . R# ;( ’@7" * 5! . % * ’ . 90 * A . R’ ;( ’!"A * 5" .

IJK>L INHSQ IJK>L INHSQ IJK>L INHSQ
0 * 5 . 9% * 5 . 90 * 7 . R5 5:’( 5# * : . 0 * : . R59% * 5 . 90 *A . R’ !:( 55 * : . 0 * 5 . 9% * ’ . 90 * @ . RA 57"( @! * : .
0 * 5 . 9% * 5 . 90 * : . R5 55"( ’A * : . 0 * @ . 9% * 5 . 90 * A . R’ 5;A( 5! * : . 0 * 5 . 9% * ’ . 90 * " . R! 5’5( @@ * : .
0 * 7 . R59% * 5 . 90 *: . R5 :!( :’ * : . 0 * 5 . 9% * 5 . 90 * ! . :A( A# * 7 . 0 * @ . RA9% * ’ . 90 *’ . 5:5( #: * : .
0 * 5 . 9% * 5 . 90 * @ . 5’@( ’@ * : . 0 * 5 . 9% * 5 . 90 * : . R# A!( ’7 * : . 0 * 5 . 9% * ’ . 90 * A . R’ A!( !A * : .
0 * 7 . R59% * 5 . 90 *@ . "#( A5 * : . 0 * A . R’9% * ’ . 90 *! . R’ 7’( #A * 7 . 0 * @ . RA9% * ’ . 90 *# . R7 @A( "! * : .
0 * : . R59% * 5 . 90 *@ . 557( 77 * : . 0 * " . R@9% * ’ . 90 *! . R’ @#( #A * : . % * 5 . 90 * 5 . 9% * ’ . 5;;( A# * : .
0 * 5 . 9% * 5 . 90 * A . R’ AA( !" * : . 0 * @ . RA9% * ’ . 90 *: . R@ @"( ;: * : .
0 * 7 . R59% * 5 . 90 *: . R# 5’A( 55 * : . 0 * 5 . 9% * ’ . 90 * ’ . "5( 5A * : .

3T>>QJUT KVQUIJPKNG R5G "$ #$ $ & 5W R’G ? " & 5$ ? # & 5$ ? $ & 5W R#G ? "$ ? # & 5$ ? $W R7G ? "$ ? #$ ? $W
R:G ? "$ ? # & 5$ ? $ & 5W R"G " ? 5$ #$ $W RAG " & 5$ #$ $W R!G "$ # ? 5$ $W R@G ? " & 5$ ? # & 5$ ? $(

图 7 )%’ *+,-. */’0 . 1 ! 的 +892+8 曲线

EPH( 7 +892+8 =XUYQL KZ )%’ *+,-. */’0 . 1 !

李玉锋等G )%’ *+,-. */’0 . 1 ! 的制备、分子结构和热分解机理

图 # )%’ *+,-. */’0 . 1 !234 曲线

EPH( # 234 =XUYQ KZ )%’ * +,-. */’0 . 1 !
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