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贵金属冠醚配合物的研究

( 11) 四氯合饱 ( 11)酸钾与D B 18C 6的配

合物的制备和性质
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提 要

本工作在甲酸溶液中合成了四氯合把 ( 1 1)酸钾与二苯并一 18一冠一 6晶体配合物
,

进行了熔点
、 x 射

线粉末衍射
、

紫外吸收光谱和红外吸收光谱的测定以及元素分析
,

结果表明该配合物的组成比为 1 , 1
.

关. 词
:

冠醚
,

把

美国杜邦公司 C
.

J
.

p e d e r s e n [ ` ]曾以氯化把 ( 1 1 )
,

氯化钾和D C l s C 6 三者以摩尔数比为

1 : 2 : 1 的混合物用二氯苯为溶剂
,

在室温下静置 19 天未获得含把的固体冠醚配合物
。

我们通

过研究制得了四氯合把 ( 亚 )酸钾与 D B 18 C 6 的晶体冠醚配合物
,

其组成比为 1 : 1
。

可是在相

同条件下
,

未制得氯化把 ( l )与 D B 18 C 6 的固体配合物
。

紫外光谱也来获得能够形 成 氯 化

把 ( 亚 )与D B 1 8 C 6配合物的证据
。

这可能是把 ( I )离子的直径和 D B 18 C 6 穴腔直径不匹配的

缘故 ` 2
一 l

。

实 验 部 分

一
、

原料和试剂

D 1B 8 C 6 系四川沱江化工厂产品
。

在苯中重结晶
。

熔点 1 61

一
1 62 ℃

。

其它试剂均为分析纯
。

二
、

仪器
i ) P E R K IN一 E L M E R g s 3 型红外吸收光谱仪

、

2 ) C A R L O E R B A 1 1 0 6 型自动

元素分析仪
、

3 ) 75 1G 型紫外吸收分光光度仪
、

4) D /m
a x
一 Y A x

射线衍射仪
。

三
、

K
Z
P d C I

;

与 D B l s C 6 冠醚配合物的合成

称取氯化把 ( I ) 0
.

17 克 ( 1
.

0毫摩尔 )溶于 10 毫升蒸馏水中
,

加入氯化钾 0
.

1 5克 ( 2
.

0

毫摩 尔 )后
,

在 50 ℃左右电磁搅拌10 分钟
,

将所得红棕色溶液在水浴 卜蒸发至出现晶膜
,

冷

却
。

有红棕色晶体 K Z P d C I
;

析出
,

用甲醇洗涤三次
,

吸滤
、

干燥
。

该 晶体可溶于水和甲酸
。

分析红棕色晶休的含把量为32
.

2 %
,

而按化学式 K : P d C I ;
计算

,

其含把量为 3 2
.

6 %
。

本文 1 9 8 7年 琴月 1 5日收到
.
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称取上述制 备的 K : P d C I
` 0

.

32克 (1
.

0毫摩 尔 ) 和 D B 1 8 C 6 0
.

3 6克 (1
.

0毫摩尔 )分别

溶于 甲酸
,

混合后在 60 ℃左右电磁搅拌 30 分钟
,

有黄棕色冠醚配合物晶体析出
。

用 甲醇洗

涤三次
,

真空干燥
。

该 晶体难溶于水和甲酸
。

实验结果和讨论

一
、

紫外吸收光谱

配$11 下列溶液
:

( 1 ) D B l s C 6 的甲醇溶液
;

( 2 ) K
Z
p d C I 、

·

D B 1 8 C 6的甲醇溶液
,

(3 ) K C I
·

D B 1 8 C 6 的甲醇溶液
;
各溶液的浓度均为 5 x 10

一 6 M
。

测得其紫外光谱图见图 1
。

由

图 l a 和图 l b可见
,

D B 1 8 C 6和 K
Z
P d c l

4
·

D B 18 c 6 的紫外光谱图显然不 同
,

后者肩峰距主峰

7 n ln
。

由图 l b 和图 l e 可见
,

K
:
p d C I

、 ·

D B l s e 6和 K e x
·

D B l s C 6的紫外光谱图基本相同
,

后者肩峰距主峰 6 n m
。

这表明配合物 K
Z
P d e l

;
·

D B i s e 6和 K e l
` ·

D B i s C 6 的配合作用基本

相同
,

主要都是 K
`

离子与冠醚环上的氧原子通过离子一偶极作用而键合
,

阴离子对冠醚 环

上氧原子的影响相对较小
。

人l

2 7 5 不 ( n m 、

a
.

D B 18C 6
.

b
.

K * P d C I`
·

D B 18 C 6
-

图 1 紫外吸收光谱图

二
、

红外吸收光谱

自由配位体D B l s C 6 和配合物 K
Z
P d C I

;
·

D B i s C 6

和图3
。

自由配体D B 1 8 C 6的 伸 缩 振 动

一

e
.

K C I
·

D B 1 8C 6

的红外光谱图有明显的差别
,

见图 2

即60
.

助知

t

玲侧们

, `
。 _ 。 _ 。

)在 1 1 3 2 e m
一 `
处出现的吸收峰

,

当形成配合物后
,

位移至 1 1 2 8 c m
一 `
处

。

其芳烃基 醚伸缩振动 v( 月 _ 。 _ * , 分别在

1 2 3 1 e m
一 `
和 1 2 5 7 e m

一 `

处出现的吸收峰
,

当形成配合物后
,

分别位移 至 1 2 1 3

c m
一 : 和 12 5。 “ m

一 `
处

。

而且强度有不同

程度的减弱
。

这表明冠醚环上的氧参与

了配位
。

,
和吸呀

、

之叨0叹 巧 00
·

份0 0

碗效 〔弧峥 1

e妙 4妙

图 2 D B 1 8C 6红外光谱图石蜡油糊法 ( N a C I片 ) [ ’ 1

1 0 6



少“” .

赞划用

30 00 2 00 0 巧 0。 止 0。 即 0 4 D0,

坡数 ( 的
一

l)

图 3 K : P d C I`
·

D B l s C 6红外光 i普图 石蜡 油糊法 ( N a C I片 )

三
、

x 射线粉末衍射

配合物 K
:
P 、 I C I

、 ·

D B 1 8 C 6
、

I丈
:
P d C I

;

和 D B l s C 6的 x 射线粉末衍射示意图见图 4 。

吞吞吞

衍射线位置 ( 以线长近似表示 衍射线强 度 )
...
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图 4 x一射线粉末衍射示意图

K Z P d C I `的主要衍射线的位置是 2 0二 1 2
.

6
“ 、

2 5
.

2
。 、

2 5
.

2
“ 、

3 6
.

0
“

和 5 1
.

5
“

等
, D B 1 8 C 6 的

主要衍射线的位 置是 2 0 = 6
.

8 9
。 、

9
.

2 5
。 、

1 2
.

2
。 、

1 3
.

9
” 、

1 8
.

4
“ 、

2 0
.

9
“ 、

2 3
.

7
。

和 2 4
.

2
。

等
;

K
Z
P d C I

` ·

D B l s C 6的主要衍 射 线 的 位 置 是 2夕~ 9
.

0 4
。 、

1 0
.

2
。 、

1 1
.

4
。 、

1 5
.

4
。 、

1 7
.

2
“ 、

1 8
.

6
。 、

1 9
.

4
“

和 2 9
.

5
。

等
。

配合物 K
:
P d C I

` ·

D B 1 8 C 6的衍射线位置和 K
:
P d C I

`
以及 D B 1 8 C 6

的衍射线位置显然都不 同
,

而且也不是二者的加和
。

这表明所合成的 K
:
P d C I

` ·

D B 1 8 C 6是

一种配合物
,

而不是 K : P d C 1
4

和D B 1 8 C 6的物理混合物
。

四
、

元素分析

碳和氢的含量用自动元素分析仪测定
,

把的含量用化学法测定
。

结果如 下 表
。

dP一月州
化合 ·

…流脸
天二下
署器赢…器…

一

器

H %

实测值 计算值 实测值

竺
一

…
一

竺…
一

二
一

{
”

·

4 8 } “
·

5 2
}

1 5
·

7 4 !

它 表明
,

K : P d C I
`
与D B 18 C 6 在 上述验实条件下形成配合物

,

其组成比为 1 :
1

。

测定其熔点

时
,

该配合物在2 50 ℃分解
。
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