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1 ，2一双(苯基硫代)乙镜和钮的配合物的

结构及其萃取性能的研究

邵品西赞姚心侃辜宜兴"
(南开大学化学系，天津〉

本文测定了 PdC12 • C6H5S (CH2) 2 SC6H5 配合物的晶体结构，并讨论了它的 IR 和

1丑NMR 谱.研究了双(苯基硫代〉乙烧萃取 Pd2+ 的化学以及应用于分离微量 Au3+ 和 Pd2+

的可能性.

院基硫化物以其萃取能力强、选择性高而应用于贵金属的生产、分离和测定口.1lJ 对

于 AuB+、 Pdll+...Ag+...P俨+，烧基双硫酷比单硫酷具有更强的萃取能力E81，但 1， 2-双(苯基

硫代)乙烧(简称 BPTE)对上述元素的萃取性能的研究尚未见报道.同时，近年来不同

的研究者(4-6J 对 BPTE 和 Pdll+ 所形成的配合物的 IR 谱研究得到了不同的谱图，

Sanger 等人m 认为，该化合物可能存在两种以上的构型.因而进一步研究该配合物的结

构也是很有兴昧的工作.为此p我们研究了 BPTE 对 Pdll+ 的萃取化学及其所形成的固

态配合物的晶体结构和 IR， lH NMR 谱.

实验

试剂

BPTE: 由 1， 2一二澳乙烧和苯硫酣反应而得， m. p. 69 "， 7100. 氯化铝溶液z 将光谱

纯氯化钮榕于一定浓度盐酸而得.其它试剂均为一级或二级.

仪器

IR 用 PE-577 型仪测定(KBr 压片)， lH NMR 用 FX-90Q 型仪测定.晶体结梅

分析使用 SYNTEX P3jR3四圆衍射仪.可见吸收光谱测定使用 721 型分光光度计.

实验方法

萃取实验 将等体积 BPTE-氯仿和 Pdll+ 溶液在恒温下剧烈振荡至平衡.萃余

液中 Pd2+ 的含量由 DDO 比色法测定p 有机相中 Pdll+ 的含量由差减法求出.

因态配合物的合成及单品和i 备 将一定摩尔比的 Pd2+ 和 BPTE 溶液置于分液

漏斗中3 经振荡后滤出沉淀，并用氯仿洗数次，室温于燥.将所得固态配合物溶于氯仿，室

温下溶剂缓慢挥发而得单晶.

1982 年 11 月 29 日收到.

'通讯联系人.

制 1982 年毕业生，现在上海迸出口商品检验局工作.
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结构的测定和修正 使用经石墨单色器单色化了的 OuKa 辐射。=1.5418λ)，
共收集了 1028 个独立衍射点. 取 I;ø.2.5σ(1)的 816 个可观察点进行结构分析的计算.

晶体所属晶系和晶胞参数是从 20 个经过仔细调心的衍射点算出并用最小二乘法精

修而得.所有强度数据都进行了经验吸收校正.

由系统消光规律及 E 值统计确定p该晶体属单斜晶系，空间群为 02/0; a=19.236 

(4) , b=8.123(匀 ， c=15.628(4) λ;β=139.78(2)0; V=1576.7(8)λ飞 Dc= 1. 78g/om3
; 

z=合 F(OOO) =840. 

从晶胞中的分子数可以判断 Pd 原子应位于特殊位置上.而从 Pa材erson 峰表中可

以看出 Pd 原子果然位于结晶学二次轴上.此外，由峰表叉确定了一个 01 原子的位置.

然后经过几轮 Fourier 合成和差值 Fourier 合成得到全部非氢原子的坐标.

该结掬用块矩阵最小二乘法精修至 R=0.0615. 氢原子位置是用理论加氢法确寇

的.

结果与讨论

BPTE 对 Pd灿的萃取及港i在配合物组成的测定

盐酸浓度对萃取 Pd.9+的影响见图 1. 图 1 表明 BPTE 对 Pd2+ 具有很强的萃取能

力，当 [BPTEJ =10x [Pd9+J , [HOIJ =O.05M 时， Pdll+ 的萃取率可达 -1ω%. 随盐酸

浓度增大p 萃取率虽有下降，但当 [H01J =11.2M 时， Pd2+ 的萃取率仍可达 92.3%. 进

一步研究表明p 在 [H+J 恒定时， Pd2+ 的萃取率随

[01丁增大而减小.在 [01-J 恒定时改变 [H+J ， Pdll+ 

的萃取率保持不变. 可知p 影响萃取能力的因素是

盐酸中的 OC，而与 H+ 无关.

为了确定溶液配合物的组成，采用了摩尔比法

和等摩尔连续变化法(见图 2， 3). 图中 [Pd2+J(的为

有机相中 Pdll+ 的浓度.结果表明p 在所研究的浓

度范围内，配合物的组成为: Pd:BPTE=1:1. 因而

Pd2+ 和 BPTE 的配位反应可用下式表示:

PdOI瓦)十BPTE(o河兰 Pd01.a o BPTE(o)十 201;;')

固态配合韧的结构研究

周态配合物的组成和性属 在不同合成条件

下所得固态配合物组成相同(见表 1)，即分子式为

Pd01l1 .BPTE，并与文献 [4，....， 6J 相同.乙腊溶液电导

~wL~ 一
图 1 [HCl]对 BPTE-氯仿溶液

萃取 Pd2+ 及 Au3+ 的影响

(The effect of [HOlJ on the extraction 
。f Pda+and Au3+with BPTE 

in chloroform) 
1一[Pd2+] =9 .4 xlO-5M, 

[BPTE] =9 .4 x 10-4M; 
2一[Au3+] =5.076xl0-5M, 

[BPTE]=2.54XI0-3M 

数据表明s 该配合物为分子型[7] 差热和热重曲线指出，晶体在，...，28000 开始分解，分解

失重明显地分四步进行，对其解释尚须进一步研究.

罔态配合物的晶体结构 Pd012.BPTE 配合物的非氢原子坐标参数及部分键长、

键角数据列于表 2，....， 4 . 
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图 2 摩尔比法测定 Pd2+_

BPTE 配合物组成

。he determination of the ∞，mposition of Pd2+­

BPTE ∞mp1ex by mo1e-rafio method) 
(HOl]=O.05M; [Pd2叮 =9 .4 X10-5M

严 4 1 I。飞。

针/\
v I I 。

;1/\ 
__L一一-一一-'-0.5 1 

EPdJ 
[PdJ + CBPTEJ 

图 3 BPTE-氯仿溶液萃取 Pd2+

等摩尔连续变化法曲线

。he d的ermination of 出e ∞mpositioll

of Pd2+-BPTE comp1ex by 
isomo1ar-sθries method) 

[HOl] =0.05M; 
[Pd2+] 十 [BPTE] =9.4 x 10-5M 

表 1 固态配合物的组成和性质
(The ∞mposition and pro);;erties of the solid complex) 

分子式 (Formula) PdCl2 .BPTE 
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亵 2 PdCl2 • BPTE 配合物的非氢原于坐标参敖及等效热参数
(Positional and equiva1ent thermal 归rame饱rs of non-hydrogen a切ms of PdOI2 .BPTE complex) 

原子 z y z Ueq 

Pd 0.0000(0) -0.1187(3) 0. 7:500(0) 0.0163(20) 

01 0.1251 (3) 0.0750(4) 0.909盈 (4) 0.0333(42) 

8 -0.1157(4) -0.3175(5) 0.5985(4) 0.0370(50) 

0(1) - 0 .1377 (13) -0.3013(18) 0.4643(16) 0.030(18) 

0(2) 一0.0584(14) - 0 . 2313 (20) 0.4880(18) 0.040(19) 

0(3) -0.0794(17) -0.2340(20) 0.3798(21) 0.049(25) 

0(4) -0.1725(17) -0.2867(22) 0.2590(22) 0.052(25) 

0(5) • 0.2491(15) -0.3541(24) 0.2414(19) 0.052(20) 

0(6) -0.2309 (15) 一 0.3602(22) 0.3458(19) 0.048 (34) 

0(7) -0.0299 (20) - 0.5016 (23) 0.6774(19) 0.083(34) 

表 S 键长(标准偏差)
[Bond lengths, Â, (8D汀

Pd-Ol 3.306(3) 。但)-0(4) 1.366(23) 

Pd-8 3.362(4) 0(4)-0(5) 1.388(51) 

8-0(1) 1. 799(31) 0(5)-0(6) 1.384(49) 

8----0 (7) 1.836(31) 0(6)-0(1) 1.342(20) 

0(1)-0(2) 1.387(41) 0(7)-0'(7) 1.578(59) 

0(2)-0(3) 1 .409 (50) 

表 4 键角(标准偏差)
[Bond ang1e自， 0 , (SD)] 

8-Pd-01' 171.1 (2) 。 (7) -8--0 (1) 97.7(14) 

S-Pd一臼 88.6(1) 。1-8-Pd 109.6(6) 

8-Pd-S' 88.9 (2) Pd-S--O (7) 102.5 (6) 

CI-Pd-Ol' 93.9(2) 8-0(1)-0(2) 119.1(13) 

8----0 (7) -0' (7) 105.1(24) 8-0(1)-0(6) 117.3(25) 

PdC12 .BPTE 分子属 O2 点群，所有带"，"的原子都与不带"."的相同编号原子以二

次铀相关联3如图 4， 5 所示.

CI 

图矗 PdC19 .BPTE 配合物分子结构(沿 X 轴投影)

(Molecular structure of Pd0l2 .BP咀∞mp1ex pr。如ted along X -ax时
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Pd(II)原子如预期的那样，形成平面四方形的几何构型. Pd、 01、 S 诸原子基本上恰

好在同一平面上(平面方程: 18 .4545ro-14.2963z= -10.7222). Pd、 01、 S 平面与两个

苯环平面皆以 73.7。相交.两个苯环

平面之间的夹角则为 127.5 0 •

Pd-01 键长(2.306λ)明显小于
Pd(II)和 01- 离子半径之和 (0.80+

1. 81=2.61Å). 可以认为这是由于
Pd(II)采取 àsr 杂化轨道与 or 离

子形成共价配键的结果.这和电导测

量数据是一致的.
一般认为[8J， Pd(II) 对于象 S、

P 等重给予体原子所表现的优良选择

性在很大程度上是由于金属的充满的

图 5 PdC1
2

• BPTE 配合物分子结构(沿 Z 轴投影〉 伽轨道(à;町， d"c 和 dll.) 与重原子的
(Molecnlar strnctnre of PdC与.B凹E 价层中的伽空轨道的重迭而形成的

compl阻 projected along Z-axis) 金属-配体π键的缘故.我们知道L91，

平面四方形 Pd(II)的共价半径为1.32λp 四面体 S 的 Pauling 共价半径为1.04λ 而
在 PdCl!j.BPTE 中， Pd-8 键长(2.262λ〉明显小于这两个半径之和 (2.36λ). 同时，
8-0(7) 键长(1.836λ)却大于 0-8 单键的长度(1.82 Å (10J) .这些都可看作是这种π键
确实存在的证据2 至于 8-0(1)键长(1.799λ)略微偏短可能是苯环上的何键与 S 原子的
伽空轨道产生部分的重迭所致.

周态配合物的 IR 与 lHNMR 培 关于 Pd01!j .BPTE 在 250"，3500m-1 范围内

的 IR 谱文献已有报道，但结果各不相同E441，因而 8anger 等人即提出了因合成方法

和结晶榕剂不同，此配合物至少以两种形式存在. 我们测定了表 1 中所列出的其中三个

产物的 IR 谱，得到了同样的谱图，在 250'"350 om-1 范围内观察到三个吸收带: 3250m• 
(s); 310om-1(s); 2680皿-l(m). 这与 Sanger 等人的结果完全一致.看来，采用不同的

合成方法可以制得同一构型的配合物.有关其他构型的配合物的存在p 有待进一步研究.

固态配合物的 1HNMR 谱的两个单峰分别为 ð=7.25 和 1.56ppm，前者属于苯基

叹收峰3后者为 -OH20H2一吸收峰.由于乙撑基中两个亚甲基上的质子仍保持等价2 证

明 BPTE 中两个 S 原子同等地和 Pd(II)配位而形成五员环，这与晶体结构测定的结果

是一致的.由于两个苯环平面皆以 73.7。与 Pd、01、S 平面相交，因而处于两个苯环平面

上方的两个亚甲基上的质子(见图 5)受到屏蔽效应而发生抗磁性位移.同时，由于

Pd(II)和 S 原子配位3两个亚甲基上的质子的电子密度减弱而导致顺磁性位移.两者相

较2前者是主要的2 致使配合物的 OH20H!j服收峰比 BPTE 的 (δ=3.05ppm)移向高场.

盐酸浓度对萃取速率的影晌

BPTE 萃取 Pd2+ 的速率与盐酸浓度有关(见图 6). 在被盐酸尤其在极低浓度的盐

酸中3 萃取反应较易达到平衡p 而在 2"，4NH01 中萃取速率很慢，因而萃取曲线呈现最

低点.如前所述3 在不同盐酸浓度下的合成的配合物具有相同的组成和相同的 IR 谱3 同
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图 6 盐酸浓度对 BPTE-氯仿溶

液萃取 Pd2+的速率的影响

(The effect of [HOlJ on the rate of e:xtraction 
of PdH with BPTE in chlorofonn) 
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图 7 BPTE 浓度对 Au3+ 及

Pd2+ 萃取能力的影响

(The effect of[BPTE] on the extraction 
efficiency of Au3+ and Pd2t) 

25 

[PdH ]=9.4x10-5 M; [BPTE]=9 .4 x10- 4M 

振荡时间: 1--3h; 2--11h; 3--60h; 4--147h 
口zα] =10N; [Pd2+] = [Au3+J =5.076 x 10-5M; 

振荡时间 3h; l--Pd2+; 2--Aus+ 

时，在不同的盐酸浓度下有机相具有相同的紫外吸收光谱3 由此可以认为配合物的组成与

水相中盐酸浓度无关，影响 Pdll+ 萃取速度的原因可能与 Pdll+ 在水榕被中的状态有关.

关于 Au8+ 和 Pdll+ 的分离

与 Pdll+ 相比， BPTE 对 Au3+的萃取能力要弱得多，且随盐酸浓度增加而迅速下降

(图 1). 同时3 由图 7 可知， BPTE 萃取 Pd抖的速率随 BPTE 浓度增加而显著增加，但

对 Au3+ 的萃取率影响很小p 这为缩短萃取时间提供了条件.由于 PdOlll.BPTE 在氯仿

中溶解度较小y 因而上述 Au3+ 与 Pdll+ 在萃取性质上的差异有可能应用于微量 Au3+ 和

Pdll+ 的分离和测定.

本文的晶体结掏测定工作得到北京大学周公度、章士伟老师指导;核磁共振谱及元素

分析分别由南开大学元素所李国炜、张经坤和马建新、傅兰冰同志完成.谨此致谢.
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ABSTRACT 

42 卷

In 也his paper 也he crys协1 s忧ucture of 也he oomplex PdCllj.C6H;$ (CHρljS06H5 has 

been d的ermined and 白。 IR a丑d proton NMR of 也he complex were also discussed. 

The ohe皿i时ry of 古he ex如raction of palladiu皿 and 曲。 possibili也Y of separa也ion of 

small amoun也 of gold and pa口adium wi由 11 2-bis (phenylthio) e也hane ha ve been 

studied. 


