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22吡啶硫醇2铜六核配合物的合成及表征
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摘　要 : 通过溶剂热法合成了一种新的 22吡啶硫醇2铜六核配合物 Cu6 (C5 H4NS) 6 ,用红外光谱、元素分析、热分析

对其进行表征。对影响反应的主要因素 ,如反应物摩尔比、反应溶剂、p H值、反应温度等进行系统研究 ,确定了最

佳反应条件为 :CuCl和 2 ,2′2二吡啶基二硫化合物 (btdp)的摩尔比为 2∶1 ,溶剂为水 ,p H = 7 ,150 ℃反应 5 d。
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　　自四硫代富瓦烯合成的分子型导电配合物

TTF[ Ni ( dmit ) 2 ]2
[1 ]面世以来 ,因为这类含硫有机

配体形成的配合物多数具有优良的导电性[2 ]和很

好应用前景而渐渐引起人们的关注。含共轭体系的

有机硫配体形成的配合物 ,其导电性取决于多种因

素。主要是分子内和分子间的 S⋯S相互作用 ,这

是富 S配合物高导电性的最重要的因素。到目前为

止 ,对多硫配体 ,如 TTF 系列衍生物已有很多研

究[3 ]。而对同时含有 N 和 S的配体研究较少 ,已合

成出的有以 82喹啉硫醇为配体的的系列配合
物[426 ]。本文采用多齿有机配体 2 ,2′2二吡啶基二硫
化合物 (btdp)和 IB 族过渡金属盐氯化亚铜进行溶

剂热反应 ,合成出了 22吡啶硫醇2铜六核络合物 Cu6

(C5 H4NS) 6 ,并对其热稳定性进行研究。

1　实验部分

111　Cu6( C5 H4 NS) 6的合成

将 CuCl (01059 4 g ,014 mmol)和 2 ,2′2二吡啶基
二硫化合物 (btdp)以 2∶1的摩尔比和 1310 mL H2O

混合放入 25 mL Teflon衬里不锈钢压力反应罐中 ,

加热至 150 ℃,恒温反应 5 d ,自然冷却到室温。固

体产物经过滤并用蒸馏水、无水乙醇洗涤后 ,自然干

燥。得到红色块状晶体。

112　仪器

德国 Bruker Nicolet22102FT红外光谱仪 , ( KBr

压片测量范围为 400～4 000 cm - 1) ;德国 Elementar

Vario EL Ⅲ型元素分析仪进行微量元素分析。

113　热分析

纯晶体粉末 1177 mg ,用 Universal V216D TA

Instruments热分析仪进行热重分析。以 10 min 的

速度从室温升到 600 ℃,空气环境 ,纸速 215 mm/

min ,α2Al2O3作为参比物。得热重分析曲线。

2　结果与讨论

本文通过溶剂热法合成出了红色块状晶体。下

面是对其化学式、热稳定性的分析 ,及合成反应条件

对晶体生长影响的讨论。

图 1　Cu6 (C5 H4NS) 6 的 IR谱图

Fig. 1　IR spectra of Cu6 (C5 H4NS) 6

211　化学式的确定

21111　红外分析结果 　从图 1 的红外检测结果中

可以看到下列特征峰。1 602174 cm - 1和 1 488195

cm - 1的吸收峰为吡啶环中 C N 伸缩振动的吸收

峰 ,1 531137 cm - 1弱峰为吡啶环中的 C C双键伸

缩振动峰 ,754111 cm - 1强峰为环中的 C—H变形振

动峰。这说明产物晶体中含有吡啶环。在 721133

cm - 1处有 C—S伸缩振动的吸收峰。证明了配体



btdp进入了产物晶体中。489188 cm - 1处的 Cu—N

伸缩振动峰和 487195 cm - 1处的 Cu—S伸缩振动峰

则说明产物晶体中含有 Cu。通过红外检测证明了

产物晶体中含有 Cu元素和配体 btdp。

21112　元素分析结果　元素分析结果显示产物中

各元素的质量分数为 N : 71745 % , C : 33187 % , H :

1191 %。即 N ,C ,H的摩尔比是 1∶511∶3147。与实

验所用配体的氮碳氢的摩尔比 (1∶5∶4)基本一致。

由此可以推断出 ,产物晶体中含有实验设计的配体

btdp。因为产物晶体中含 Cu ,根据检测结果推知 Cu

元素的质量分数大约为 38178 % ,Cu和配体 btdp 摩

尔比为 1∶1。因此经元素分析可知产物晶体是由

Cu和配体 btdp 以摩尔比为 1∶1的形式组成的。

212　热稳定性

由图 2的 TG曲线可知 ,产物晶体由室温升温

到 600 ℃的过程中出现了两次质量损失。首先在

图 2　Cu6 (C5 H4NS) 6 的热重分析曲线

Fig. 2　TG curve for Cu6 (C5 H4NS) 6

265 ℃出现 3 %的失质量 ,这可能是晶体表面吸附的

少量配体分解。其次是在 340～405 ℃出现约 50 %

(理论值 61 %)失质量。这个失质量表明 ,产物晶体

在 340 ℃开始分解 ,晶体中的配位键断裂失去有机

配体 ,当温度升至 405 ℃以上 ,有机配体被完全解离

和氧化。之所以残留固体质量分数 50 % ,比 Cu的

38178 %高 ,是因为 Cu ( Ⅰ)被氧化成了 CuO (理论值

4815 %) 。所 以 热 分 析 实 验 表 明 , 晶 体 Cu6

(C5 H4NS) 6在 340 ℃以下是稳定的。

213　合成反应

溶剂热反应是将反应物密封在高压反应罐中 ,

在高于溶剂沸点的温度条件下进行的反应 ,在整个

过程中所有反应物同时经历溶解、产物形成及晶体

生长这些过程。影响溶剂热反应的因素较多 ,以合

成 Cu6 (C5 H4NS) 6 的溶剂热反应为例 ,主要研究了

反应物摩尔比、反应溶剂、p H值、反应温度的影响。

21311　反应物摩尔比　本体系中 ,选择的配体 bt2
dp 是双齿中性配体 ,但其 S—S键易断裂 ,一个 btdp

生成两个双齿酸性配体 22吡啶硫醇。若为了保持
电荷平衡 ,中心离子和反离子的电荷数应该相等 ,反

应中应保持 Cu +和断裂后产物 22吡啶硫醇为 1∶1。

在综合考虑电荷平衡和配位要求后 ,本实验中在保

持其它反应条件不变的情况下 , CuCl 和配体 btdp

分别以 4∶1 ,2∶1 ,2∶115和 2∶2 的摩尔比进行反应。

最终发现只有 2∶1时出现产物晶体。虽然对于溶剂

热反应 ,反应物之间的摩尔比是影响反应结果较为

重要的因素 ,不同的摩尔比可能会组装成不同的共

价骨架[7 ]。不过本实验改变反应物配比无法得到

不同的结构的晶体。可能是 22吡啶硫醇在产物晶
体中采用配位能力最强或较强的配位模式 ,改变摩

尔比不足以改变其配位模式 ,组装成新的共价结构。

因此对于 btdp 和 Cu ( Ⅰ)之间以水做溶剂的水热反

应 ,反应物的摩尔比选择 2∶1。

21312　反应溶剂的影响　在溶剂热反应中 ,起着反

应介质作用的溶剂使不溶解的反应物在溶剂热条件

下进入溶剂 ,进行均相反应。而溶剂自身也可能进

入到金属配位的空间 ,对于反应过程和产物晶体的

生长发挥重要作用。所以溶剂的不同可能会生成不

同的晶体[8 ]。

本实验分别选用配比不同的水和无水乙醇的混

合溶剂 ,研究其它反应条件不变的情况下 ,溶剂的不

同比例对反应结果的影响。研究结果表明 ,随着溶

剂中无水乙醇比例的不断增加产物晶体的量逐渐减

少。以纯水为溶剂时 ,不仅有较多产物晶体生成 ,在

放大倍数为 50的显微镜下观察晶体长得较完整且

颗粒较大。而溶剂中含 1 mL 无水乙醇时 ,有少量产

物晶体生成。当乙醇含量加到 3 mL 时 ,得不到产物

晶体。溶剂对产物晶体的产率有如此大的影响 ,是

因为配体 btdp 不溶于水 ,但溶于乙醇。因此对于需

要较低溶解度的溶剂热反应 ,溶剂中乙醇比例越大 ,

配体和 Cu ( Ⅰ)的溶解度就越大 ,反而对溶剂热法生

成晶体不利。因此本实验溶剂还是选择纯水为宜。

21313　p H值的影响 　控制本反应体系的 p H值 ,

不仅会提高产率 ,甚至还会得到不同结构的产

物[9 ]。

在其它反应条件不变的情况下 ,控制反应前体

系的 p H值分别为 11 ,9 ,7 ,5和 1。实验发现 ,只有

体系初始 p H为 7时生成产物晶体。可能是因为配
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体 btdp 的 S—S键断裂后产物 22吡啶硫醇使体系环
境变为强酸性。所以酸性的初始环境对配体断裂后

的产物产生影响 ,导致晶体无法生成。而体系初始

环境为碱性时 ,Cu +易形成沉淀。这都阻碍了晶体

的生成。所以体系 p H值为 7时有利于产物晶体的

生成。

21314　反应温度 　反应温度不同也可能会导致晶

体结构不同[10 ]。在 CuCl与 配体 btdp 的溶剂热反

应中 ,其他条件不变 ,反应温度分别控制在 110 ,

130 ,150 , 170 ℃。最终发现只有在 130 ℃和 150 ℃

下有产物晶体生成。150 ℃的晶体产率较大且颗粒

较完整。因为产物晶体生成过程中 ,配体 btdp 要先

由 S—S键生成 22吡啶硫醇 ,再由 22吡啶硫醇和 Cu

配位形成晶体。所以温度太低 ,如 110 ℃,无法使配

体断裂。而温度高到 170 ℃虽然配体键断裂了 ,但

因为温度太高使得溶解度增大不利于晶体的溶剂热

生成。由此可见 ,要生成产物晶体最好选择 150 ℃。
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Solvothermal synthesis and properties of a new crystal Cu6( C5 H4 NS) 6

HAN Ke2fei　L I Na
(College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A new coordination compound of Cu6 (C5 H4NS) 6 was prepared by solvothermal sythesis and character2
ized by IR , TG and thermal analysis. The reaction conditions such as the mole ratio , solvents , p H value and the

reaction temperature were systematicly investigated and the optimum conditions of this reaction were deter2
mined : the mole ratio of CuCl to 2 ,2′2bisthiodipyridine is 2∶1 , with H2O under 150 ℃for 5 days.

Key words : multinuclear coordination compound ; thiopyridine metal compound ; solvothermal synthesis ; ther2
mal stability
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