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摘 要

我们制得 了硫氰酸锐与二苯并一 一 冠一 的 固体络合物
,

进行 了元

素分析
、

光衍射
、

红外光谱
、

紫外光谱和差热
、

热重分析
,

衬其合成条件及

性质进行 了一些探讨

关于澜系元素 离子及杭 。 离子的各种盐类与冠醚形成的多种络合物
,

已陆续被制得 和进行了研究 〔卜 〕 许多作者认为
,

在这些络合物分子中
,

金属离子与

冠醚分子的比值以及络合物的稳定程度都和金属离子直径与冠醚孔穴直径的相对大小有

关 而金属离子与冠醚之间的键
,

则是金属离子与冠醚环中氧原子之间的离子 —
一

偶极

的弱相互作用
。

离子虽然与 班 和 班 离子的化学性质非常相似
,

而且 离子

半径与 的相同〔 〕
,

但关于 皿 离子与冠醚形成的络合物至今尚未见报导 因

此
,

我们进行了硫氰酸缸与二苯并一 一冠一 以下简称 固体络合物的研究

一
、

络合物
·

的合成

称取 克 , · , ,

溶于 毫升无水乙睛中 , 称 克
,

溶于

毫升无水乙睛中 将两者混合 在干燥箱中完成上述操作
,

在搅拌下加热至
,

反应 一 小时
,

从澄清的溶液中沉淀出晶状白色固体络合物 过滤
,

用无水 乙睛洗

涤
,

并在真空中干燥 用毛细管法测定熔点
,

在 时分解 变黑 元素分析 计算

值
, , , ,

实测值
, ,

, ,

本文于 年 月 日改到
,
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二
、

物性测试与讨论

光粉末衍射图的分析
。

淤
、 、

砒
·

娜 络合物的不光粉宋衍时示意图见图
二, · ,

的主 要衍射 线 的位 置是
一

二 “ 、 “ 、 月 、 “ 、

。 、 “ 、 “ 、 。 、 “

等
、

的主 要衍射线 位置 是 二 。 、

。 、 。 、 “ 、 “ 、 “ 、 “ 、 ”

等 而
·

络合

物的主要衍 射线位 置是 口
。 、 “ 、 ” 、 “ 、 “ 、 “ 、 。 、

“ 、 “ 、 。

等
·

的衍射线位置与
· 。 和

的显然都不同
,

而且也不是这两者的加和 因此
,

可以证明所得到的是
·

络合物
,

而不是
· 。 和 的物理混合物

祥祥 品品 衍射线位里 以
“ ”

的长度近似表示衍射线强度

, · , 一 ,

刀刀 ,

岛 一 ,,

口。。 弓 仓

⋯ ⋯⋯
图 光粉末衍射示意图

。

红外光谱分析

和 , · 的红外光谱见图 和图
,

它们有着明显的区别
,

见表

犷井
︺﹃傀,︼

波 数 。 一

图 的红外光谱 石蜡油糊法

波 数 介
一 ’

图 。· 的红外光谱 石蜡油糊法
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例 如
,

的
一 ’
和

一 ’
吸收带在 , · 的红外光 谱中分别位

移 至 。 一 ’
和

一 ‘
处

,

而 的
一 ’
吸收带在

·

的谱

图中消失等
,

都是络合物确已生成的证据 此外
,

还可以看出
,

在络合物的组成中不存

在 , 一
一 ’

之 ’没有吸收带
。

表 红外光谱中特征吸收带的变化 石蜡油糊法

夕 一 。 一

化 合 物
一 一 一 一 一

。一 一 或 一

一

上 一

一

强强 弱弱

强强 弓弓弓

马马马

了 弱弱

强强

强强 中中

强强 强强

马牙牙

中中

强强

差热热重分析
· , 、 、 ·

络合物和
· , 与

的等克分子混合物的热分析曲线分别见图
、 、 、 。

重畏峭吸 ,

盆
‘

一一

⋯厂一一
⋯⋯

, 一

找 沙 忍

谧度
。

温度

图 。· 热分析曲线

氮气流

图 热分析曲线 氮气流

蕊
,

瓜

以
〔 心

巧

一一
‘一

一
一 ‘‘ ‘ 一 ‘

加

眼度
。 滋度 。

厂
︸︺

图 。 · 络合物的

热分析曲线 氮气流

图 。、 与 等克分子

混合物的热分析曲线 氮气流
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由图 可知
, “

一
“

之间的吸热峰相应于
· , 失去结晶水

,

然后它又于
“

开始分解
。

由图
’

可知
,

于
“

熔融
,

并于
“

开始分解

图 和图 有着明显的不同
,

这是络合物形成的又一证据 根据图 和图 , 我们可以

判断
,

图 中前面几个小的吸热峰相应于
·

失去 结晶水
,

的吸

热峰相应于 熔融 并与 。发生 反应形 成了络 合物
·

这

由 光衍射分析得到证实 在图 中则理所 当然地没有这些吸热效应

至于
”

图 和
“

图 的吸热峰 则相应于 由络合 物中离 解出

来
,

而 图 和 图 的放热峰则相应于在离解反应进行时
,

紧接着

发生了分解
。

口

图

叉

。 的热分 析曲线

减压

·

络 合 物 在减压

条件下的热分析曲线见图
。

此时

只有一个吸热峰
口 ,

这与

等 〔 〕观察到的 与 的络合

物在减压条件下
,

可以不 分解 地离解

出来的那种情况的曲线形状是一致的
。

为了进一步探索在无溶剂的情况下

直接合成冠醚络合物的可能性
,

我们将等克

分子的
· , 和 在氮气流中加热至 并保持半小时 根据对图

的分析
,
此时应已发生络合反应

,

而又不致 使产物分解 对该产物进 行了 光衍射

分析相红外光谱分析
,

其 光衍射谱图与
·

络 合物 的 图 相同
,

其红外光谱如图 所示
,

由图中可以看出该产物主要为
· ,

此外尚有少

量 存在 。 一 ’

特征吸收带的存在是最明确的证据 因此
,

可以认为干法合

成冠醚络合物有时是可行的 但因种种条件 如固体粉细及混匀的程度
、

反应时间的长

短
、

温度的控制等 的限制
,

反应通常是不够完全的

透

过

卑

忍

,

二
波 歌 扩

‘

图 干法合成产物的红外光谱

络合物在溶剂中的合成条件
、

综合文献 〔
, , , 〕

,

有些作者 〔 〕认为所有的 硫氰酸盐均
一

可与 生成有

确定组成的络合物
,

另有一些作者山却认为只有 至 班 的硝酸 盐可与

形成固体络合物
,

而 民其中半径较小的 至 与 形成的络合物已不再
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有确定的组成 然而也有作者 〔 〕成功 地合成了 离子半径为 几〔 〕
,

远较 为小 的硫氰酸盐和氯化物与 有确定组成的络合物 我们则 在无水

乙晴中合成了 , · ,

但在甲醇或四氢吠喃中进 行的合成 却未获 成功 此

外
,

我们也研究了
·

在甲醇溶液中的紫外光谱
,

发现它与 本身没

有区别
,

这提示我们
,

在甲醇溶液中 。 ‘ 已经离解为 和 两

个单独的部份了

以上这些不同的结果说明 峨然金属离子直径与冠醚孔径之 比值是能否生成络合物

的重要影响因素
,

但合成过程中所选用的溶剂的性质以及配偶阴离子的种类有时会起重

要的甚至是决定性的作用
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、
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、

刘燕华
、

荆煦英
、

王培兰
、

么恩 云
、

玄镇爱
、

王永泰同志和天津化工研

究院陈济舟
、

王承武
、

王希武同志 以及天津大学化工 系孙松 月
、

李玉敏同志代做或协助

完成 谨此致谢
。
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