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CO[(CHõO)2PS;l]2. 2Py 的合成及其晶体结构

徐正铮林建华俞运鹏徐洁游放曾
〈南京大学配位化学研究所，南京)

刘世雄 林挥昌
〈福州、!大学结构化学研究室，福州〉

用光谱法研究了Co[(C3日:ðO) ，PS2Ja 与日比嘘的取代还原反应，测定了反应的平衡常数 K=O.66

士O.05(皿ol.dm-3)-a. 用五射线单晶衍射方法测定了Co[ (C,HðO)3PS,J,. 2Py 的晶体结构.晶体
空间群为 P21/o， 晶胞参数 α=8.117(7) ， b=17.813(4) , c=9.901(苟且;β=104.19(5) 气 Z=2; 晶
体密度计算值 Do=1.406g.cm-a• 差热分析印证了标题化合物含二分子吭吭. 提出了可能的取代

还原反应的机理.

二位基二硫代磷酸醋具有优良的配位性能，可以作为萃取剂用于钻镖，钻锤分离口，却.在萃

取过程中，中心钻离子极易氧化生成六配位的钻(III)配合物Ea， 41，使得反萃取过程难于进行，

妨碍了萃取剂的循环使用.已发现加入一定量的毗院类添加剂可以抑制 Oo(II) 的氧化，以 ~il

于反萃. 为了探讨毗睫类添加剂的作用，我们合成了三-(0， 0'-二乙基二硫代磷酸醋)合错

。II) I 研究了 00 (III)配合物与日比睫的取代还原反应p 并ìru~患了取代产物的分子结构.

实验

合成与光谱测定 P.J35 为 Merck-schuchard书产品，地度 >98%. 无水乙醇， 00(OAC)20

4H.20 ， 日比腿，丙酬，氯仿均为 A.R. 级.毗院使用前经 NaOH 处理并茶馆.

按文献[旬的方法合成了 00[(乌:H50) .2PS.2J 8.0. 5H.20 晶体.将此晶体洛于丙酣中p 得到
棕黄色洛液.加入过量的毗睫，放置数日溶液逐渐变成紫红色.室温下蒸发得紫红色、粉红色
和无色三种透明晶体.

将 00 [(0.2H50) JlPS.llJ a'O. 5HJlO 溶于 OHCl3，浓度为:t .51 X 10- 11 mol.dm-3 • 吸取上述溶

液 1皿L 加入各个容量瓶中，分别加入不同量的毗院. [口比院J![OoL3J摩尔比在 10-265 范围

内变化.溶液放置五昼夜，使反应达到平衡.在 Shimadztl UV-2剑谱仪上于 736nm 波长下
测量吸光度，并计算平衡常数.

用 LO'l'-1 型差热-热重微量分析仪测定了取代还原产物的热分解曲线.
晶体结构测定 选取大小为 O.50xO.58xO.90mm3 的题目化合物的紫红色柱状单品，

在 OAD4 四困衍射仪上进行衍射实验.用 MoK，. 射线以 ω-2() 扫描方式，在 10 .;;;;;0...;;26 0 内收
集到 5418 个衍射点.强度数据经 Zψ 因子校正和经验吸收校正.利用单斜晶系的对称性，求
出 2814 个独立衍射点的平均强度. 根据强度的系统消光规律，晶体空间群唯一地确远为

P21/0. 删除弱衍射点后用 I>3σ (I) 的 1944 个独立衍射点的平均强度参加结构计算.
1987 年 4月 7 日收到.
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用重原子法解出晶体结构. 结构计算在 PDPll/34 计算机上用 SDP 计算系统进行. 对

16 个独立的非氢原子的坐标及各向异性温度因子进行全矩阵最小二乘法修正，最终的 R 因子

为 0.051.

结果与讨论

在不同时间测量三-侣， 0'-三乙基二硫代磷酸醋〉合钻与毗脆反应体系的电子破收光谱，

眨应开始时在'136nm 娃的服收峰相应于 00 (III) 配合物的吸收，随着反应的进行，眼收峰逐

渐降低，直至最后消失.反应中 6ßOnm 处的吸收峰没有出现，表明没有生成四面体配合物的

Oo (II)配合物，吸收峰的变化速度，反映了取代反应进行得比较缓慢，当 [11比院J/[CoLa]摩尔比

幻10 时，反应从开始至'136n皿处吸收峰消失历经 418h，提高毗鹿浓度反应明显加快，当[咄

驼]/[OoLsJ 去::::103 时，反应时间缩减至 15h，

取代-还原反应的平衡常颤 。o [CC" HõO) ,PS,2] 3 的 OHOla 榕掖 (1.51 X 10-3 mol. dm帚η

呈棕色，随着加入毗脆量的增加，溶液颜色逐渐变挠，对同一个榕液随着放置时间的增长，搭液

颤色也逐渐变浅.在 λ='136nm 处测量榕液的吸光度 A. 体系中总的反应平衡式为s

20oLs+如，Py :;;;:=主 200马.PYn + L-L 

钻从三价还原成了二价.反应的平衡常数为:

因为

K=旦旦Ls-P村~_[专?L]

[OoLJ!, PY .. J l f( K =21g lV~~~~.1..:; 十 19口产L] -2nlg[Py] 
[ω，L3J 

[L-L]→阳S ，pYn]

19K=2堪[伪与.Py'.. ] +地[低;PYJ 一部19[Py]
[CoL3J 

在 900-ωOnm 区间内毗院和配体 L没有明显的吸收，可以认为二聚体I.r-L 也没有明

显吸收.则

考虑到

可得，

.A =8ωL.' [CoLsJ 十 8a>T..vv • [OoL.2• PyJ 

z车 [CoLsJ +斗牛[CoLj!， PYn]
也'0 110 

[OoLaJ + [OoL.2 .Py"J =00 

A-A面
[OoLs] =00' 一一-一一o' A。一A睛，

.4.,,-A 
[伪Lj!'Py.. ] =00' Ã仨z

d 一二 .4. . 1 ι- ..4 
可与云与τ

叫与 [Py]-扫争+去19K
句为配合物。oLs 的初始浓度， .Ao 为未加毗键时的眼光度，.A幅近似地取 1mL 1.51 X 10-'m.ol 

.dm-3 的 CoLa 加入 9mL 纯毗睫所得榕攘，放置几天后测得的服光度，相当于全部生戚。oL:a'

Py.. 肘的眼光度， Å 为任意毗睫浓度时的眼光度， [1'y] 为毗睫的浓度， K 为平衡常数. 以

~ 
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(Ao-A14-A\ 19 Ä丁A= 十τ19 -士;LJ对 Ig[Py] 作图，并用最小工乘法进行线性拟合，结果示于图 1.

相关系数 R=0.99， 由所得的直线方程中，从斜率求得

911=2 ， 从截距求得 K=0.66土 0.05 (mol.dm-3) -3，实

验结果表明在高的摩尔比 [Py] / [OoLs] 下反应产物为

OoL,2 .2Py. 

差热-热重分析紫红色晶体 00 [ (O,2H:;O) .aPS .. J ,2' 

2Py 的差热-热重曲线，在 11伊G 出现一个吸热峰! 1970。

时出现一个小的放热峰，两次共失重 26.5%，相当于失

去两个毗睫分子，在 225
0

0 出现一个大的放热峰，相应于

00 [ (O;.H:;O) ,2PS,2J s 的大量分解. 热分解的实验结果表

明一分子标题化合物中含有两个毗院分子.

反应机理的推测 测量了合成所得的紫红色和粉红

色晶体在 OHOls 溶液中的可见紫外光谱. 紫红色晶体

在 620 和 565n四处出现两个吸收峰，粉红色晶体在 600，

0.40 

li080 

-1.20 1. 

/ 
J 

/ 
/ 

/ 

-1. 60 -1. 20 二O. 画面 -0.40 
Ig[Py] 

图 1 CoLa 与日比庭取代反应的

(Ao-A1Ao-A 19τ.A_ +言 19τ习了)
-lg[PyJ图

510 和 470nm 处出现三个吸收峰，表明这两种配合物在结构上是有差异的.粉红色晶体可能

是一毗院取代物.合成所得的无色晶体其质谱分析结果为例/z: 370 (M+, 98%) ,338([M -SJ +, 

7) , 256 ( [M - 202H5-2011H.J 飞 82) ， 185([M一 (O，2HüO) ，2PS，2J+， 6) , 128([M一 (01lH50)2PS且

一 02H会-02HóJ 飞 100). 由此可以推断它是二硫代磷酸醋的二聚体，二聚现象在文献 [5] 中己

佳观察到U. 根据上述结果可以假设如下的反应机理:

令 L= (O,2H óO) .aPS,2 

00(III)L3+ Py -争。o(II)LJ2 (Py) [S (S)P (OO,2H:;) ,2J 

一→ {Oo(II)LJ2 (Py) [S(S)P(00.2H5)llJh 

~200 (II) L,2 (Py) ，2十 [(O，2H:;O) ，2P(S)SJ .2
粉红色晶体的进一步鉴定正在进行"

单晶结构分析 紫红色晶体分子 00 [ (02H50) 2PS2J ,2' 2Py 的立体构型绘于图 2. 品胞中

C(22') 

Co[ (C2H50) ，PS2J2.2Py 分子结均

独立的非氢原子的坐标和热参数列于表 1 ，

主要的键长和键角值分别列于表 2 和表 3.

晶体属单斜晶系，晶胞参数为:α=8.117(7) , 

b=17.183(4) , c=9.901(3) λ:β=104.19 
(5) 0; V =1387.8λ3; Dc=1 .406g.cm-3j Z = 

C(:j) 2; F(∞0) =610e.在这个分子中， Oo(II)原
于位于对称中心.两个二硫代磷酸乙醋的囚

个硫原子位于以钻原子为中心的正方形的顶

点，正方形的上下方再由两个毗睫的氨原子

补充完成 Oo(II) 的八面体反式配位构型.00

-S 键的键长为 2.506 和 2.524λ，这比
Oo[ (O,2H óO) llPS,2] ,2 .0. 5HjlO 分子中的相应

值 2.319(4)Å 要长约 0.2如， 0←N 键的键长为 2.164λ. 同一 (RO)jlPS:a的两个 S原子和
00 原子之间的整合角为 80.740 •
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裴 1 原于坐标和热参最

z 'y s B 吨

00 0.0000(0) O.∞∞(0) O.∞∞(0) 3.02(2) 
8(1) -0.2584(1) 0.06641(7) 0.0450(1) 4.18(3) 
8(2) -0.0892(2) 0.07376(8) -0.2238(1) 4 .46(3) 
P -0.2719(1) 0.11082(7) -0.1410(1) 岳.∞(3)

0(1) -0.2825(4) 0.2∞1(2) -0.1376(份 5.83(9) 
。但) -0.4564(4) 0.1011(2) -0.2418(4) 5.23(8) 
N 0.1628(4) 0.0919(2) 0.0936(4) 3 .45(8) 

0(11) -0.1435(9) 0.2426(3) -0.052l'l (9) 8.3(2) 

0(12) -0.1879(LO) 0.3230(4) -0.0745(7) 8.1(2) 

。(21) -O.519!1 (6) 0.0284(3) -0.2913(6) 5 .4 (1) 

0(22) 0.3068(8) 0.0378(4) -0.3862(7) 6.9 (2) 

0(1) 0.2739(6) 0.1226(3) , 0.0296(6) 4 .4 (1) 

0(2) 0.3733(7) 0.1843(3) 0.0845('η 5.8(1) 

。 (3) 0.3500 (η 0.2168(3) 0.2075 (7) 6.5(2) 

。 (4) 0.2378(8) 0.1838(是〉 0.2737 (7) 6.6(2) 

0(5) 0.1465(6) 0.1214(3) 0.2158(6) 4.9(1) 

表 2 键长 (λ)

c。一8(1) 2.506(1) P一0(2) 1.592(2) N-O(5) 1.355(5) 

C萨-8(2) 2.524(1) 。(1)-0(11) 1.447(5) 0(1) • 0(2) 1.394(5) 

C萨-N 2.164(3) 0(2)-0(21) 1.436(5) 0(2) -0(3) 1 .40二 (7)

'3 (1)-P 1.976(1) 0(11)-0(12) 1.481(6) 0(3)-0(4) 1.378 (7) 

S(2)-P 1.975(1) 。(21)-0(22) 1.497 (6) 0(4)-0(5) 1.380(6) 

P • 0(1) 1.593(3) N-0(1) 1.338(4) 

表 S 键角 CO)

B(1) -C• -8(2) 80.74(3) P-0(2)-0(21) 121.1(2) 

S(1) -Co-N 90.49(η 0(1) -0 (11) -0 (12) 107.1(4) 

8(2)-00-N 89.75 (7) 0(2) -0 (21) -C (22) 108 .4 (4) 

00-8 (1)-P S是 .34(4) C• N-0(1) 121.2(2) 

00-S(2)-P 83.86(4) 。o-N-0(5) 119.5(2) 

B(1)-P-S(2) 111.06 (的 o (l)-N-O(5) 119.3(3) 

8(1)-P• 0(1) 111.8(1) N-O (1)-0 (2) 122.0(4) 

S(l)-P一0(2) 112.7(1) 。 (1)-0 (2) -0 (3) 118 .4 (4) 

S(2)-P一0(1) 113.1(1) 。 (2)-0(3)-0 (4) 118.9(4) 

S(2)-P-O(2) 113.0(1) 0(3)-0(4) -0(5) 119.8(5) 

0(1)-P一0(2) 94.3(1) N-O (5)-0 (4) 121.5 (生)

P -O (l) -O(l1) 119.8(3) 

在 (RO)2PS:a配位基中，磷原子位于CoS公平面上.两个硫原子和两个氧原子位于以磷原

子为中心的四面体的顶点. POJj平面与 OoS"pJj平面的二面角为 90.40 ， 有关的键长和键角

与文献报道的相当一致.毗鹿环平面与 Oo8.tP.. 平面的二面角为 86.1 0 •

中国科学院福建物质结持研究所吴锵金同志协助收集衍射数据，特此致谢.
本工作为国家自然科学基金重大项目资助课题.

等



‘、

化学学报 ACTA CHIM工OA SIN10A 1939 .627 --

参考文献

[1] Sabot , J. L.; Bauer, D. , J. 100叼• Nuc!. Olie例.， 1978, 40, 1129. 
[2] ，n:o且问邸， r. H.; XOJlbRli!H, A. 11.; QepBo5poB, A. C.; raJIb~OBa， 8. A.; rlilHill'IH, .JI. M.; RY9Hen;OBa,.JI. M.; RalIli!lD;, 

E. K., Ff36. G1i6. omð. ilH. CGGP. cep. x江;11. H. , 1979, 1, 32. 
[3] 黄锦汪，夏敬谋，余汉城，计亮年，高等学校化学学报， 19脯， 7， 191.
I 生] 徐 正，俞运鹅，林建华，徐洁，游效曾，林樨昌，刘世雄，"第 :35 届国际配住化学会议论文摘要集飞 A2， 南京，

1987，第 810 页. ' 
[5] 丁{ordanov， N. D.; Alexiev, V.; Macicek, J.; Glowiak , T.; RUBllell, D. 孔 ， Transat切'n Met. 0h8饥.，1983， 8， 251.

Synthesis and Molecular Structure of CO[ (C2HsO) 2PS2J2.2Py 
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Abstra的

The 的abili忖 cons阔的 of 也e tit1e ∞mp1ex was obtainoo by spectropho七ometric

m的hod wi七h value K =0.66士0.05(mo1.dm-3). The r础。 of 讪e tit1e r础础ion is very 

81ow. Thr.倒 crys协18 wi也 differentω10urs， namely viol时， pink and ∞1our1四日， were 

separatoo. Differenoe in 的ruo旭re of 世1e viol的 and pink ory的als were indioated by speo­
trophoto囚的ry and TG-DT ana1ysis. The co1our1酬。ry的a1 is a dimer [(O:.H50) 2PS2J .2. 

Mechanism of reduo七ive rea的ion was sugg倒阳1. The stru的ure of 恼。 viol的 crys切1 was 

d的ermined by X-ray diffr:1Q七ion ana均月is. The crys七301 be10ngs 七o monoolinic 町的3m.α=

8.117(7) , b =17 .813(句， 0=9.901(3)λ， β=104.19(5户， V =1387 .8Å3, Dc=1 .406g.om-3, 

z = 2, F (000) = 610a, Sp~oe group P21/o' 'rhe orys七a1 的ruoture w制 r倒01ved by hea vy 

剖omic 皿的hod wi出 final R = 0 . 051. 


