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光谱法研究 Ni[ S2 P(OCH2 CH2 Ph) 2 ] 2 与

�, ��-联吡啶加合反应
邹立科, 赵 彬, 何林芯, 冯建申

(四川理工学院化学与制药工程学院, 四川 自贡 643000)

� � 摘 � 要:利用紫外光谱法研究了 N i[ S2P (OCH2CH2Ph) 2 ] 2与 �, ��-联吡啶的加合反应。研究发

现 N i[ S2P (OCH2CH2Ph) 2 ] 2与 �, ��-联吡啶形成 1�1型加合物,在 25� 的苯溶剂中,加合物的离解度

�= 0. 07,稳定常数 K
�
稳 = 2. 1 � 106。
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� � O, O�-二烃基二硫代磷酸酯具有优良的配位能力

及多变的配位形式,目前人们合成并表征了其多种过渡

金属配合物。研究发现 O, O�-二烃基二硫代磷酸酯的

金属配合物能阻止烃类自动氧化,具有优异的极压抗磨

性能,广泛地用作润滑油的极压抗磨、抗氧添加剂、高分

子材料的稳定剂和橡胶的硫化促进剂; 在生物学上具有

杀虫、抗菌、抗癌和抑制酶水解等特性
[ 1�4]
。 O, O�-二烃

基二硫代磷酸酯为二齿配体与 N i形成螯合物, dsp
2
杂

化的 N i具有平面四边形的配位结构, 与两个双齿配体

二硫代磷酸根的 4个 S原子配位
[ 5]
。由于中心 N i离子

配位的不饱和性,具有剩余的空 p轨道和空 d轨道,能

作为 Lew is酸接受 Lew is碱提供的电子,容易与许多中性

配体配位,特别是作为 Lew is碱的氮碱类物质 (如吡啶、

2, 2-联吡啶、邻菲啰啉、喹啉和四氮杂大环等 ) ,形成稳

定的五配位或六配位的三元加合物
[ 6�7]
。在形成加合物

时, 改变了原有配合物的配位环境和配位结构,赋予加

合物新的特性,可更有效地缩减氧化作用
[ 1]
。因此,研

究 O, O�-二烃基二硫代磷酸酯的 N i配合物与氮碱的加

合反应具有重要的理论和实际意义。

文献曾报道 N i[ S2 P ( OCH2CH2Ph) 2 ] 2与吡啶
[ 8]
、4

-甲基吡啶
[ 9]
的加合反应及加合物的晶体结构,以及 N i

[ S2P( OCH2CH2Ph) 2 ] 2与 �, ��- 联吡啶的加合物的晶

体结构
[ 10]
。为了考察 N i[ S2 P( OCH2CH2 Ph) 2 ] 2与 �, ��

-联吡啶加合物的稳定性,本文利用紫外光谱法研究了

苯溶剂中 N i[ S2P ( OCH2CH2Ph) 2 ] 2 与 �, ��-联吡啶的

加合反应,测定了 25� 的苯溶剂中,加合物的离解度和

稳定常数。

1 实验部分

1�1 仪器和试剂

WC- 1型显微熔点仪, 温度计未校正; E lementar

vario EL型元素分析仪; GBC UV /V IS916型紫外 -可见

分光光度计。

[ ( PhCH2CH2O) 2PS2 ] 2N i按文献 [ 5 ]合成, 并通过

熔点和元素分析确认; 苯使用前用金属 Na回流处理并

重蒸;其他试剂均为购自上海化学试剂公司的 A. R试

剂,未作进一步纯化。

1�2 加合反应的紫外 -可见光谱研究

将一定量的 [ ( PhCH
2
CH

2
O)

2
PS

2
]
2
N i晶体溶于苯,

准确配制浓度为 4�96 � 10�4m o.l L
�1
的溶液; �, ��-联吡

啶溶于苯配制浓度分别为 5�03 � 10�1m o.l L
�1
和 1�03 �

10
�2
m o.l L

�1
的溶液。移液管准确吸取 1mL N iL2溶液于

10mL容量瓶,分别加入不同量的 �, ��-联吡啶溶液,用

苯稀释至刻度,使 [ b ipy] �[ N iL2 ]摩尔比在 0�1- 2�0之



间变化。 25� 下放置 24h使反应达到平衡。 GBC UV /

V IS916型紫外 - 可见分光光度计测量反应溶液在

200nm - 800nm波长范围的吸光度, 根据 [ N iL2 ]特征吸

收的强度变化计算加合物的离解度 �和稳定常数 K
�
稳。

2 结果与讨论

2�1 加合反应的紫外 -可见光谱

[ ( PhCH2CH2O) 2PS2 ] 2N i的苯溶液中呈浅紫色,在

紫外 -可见光谱 321nm处出现特征的最大吸收峰,随着

�, ��-联吡啶的加入量增加,溶液由浅紫色逐渐变为浅

绿色,因为 [ ( PhCH2CH2O) 2PS2 ] 2N i的反应消耗,特征峰

321nm处的特征吸收峰显著减弱。在叠加的紫外 -可

见光谱图中 (图 1), 283nm、310nm、348nm和 385nm处出

现了等吸收点,随着 �, ��-联吡啶浓度的增加, 等吸收

点不发生变化,说明与 2, 2�-联吡啶只能形成一种配合

物,这与加合物的晶体结构研究结果是一致的
[ 10]
。晶体

结构研究发现 [ ( PhCH2CH2O ) 2PS2 ] 2N i与 �, ��- 联吡
啶加合,得到 1�1型的加合产物, N i的配位结构由平面

四边形配位变为扭曲的八面体六配位, �, ��-联吡啶作

为双齿配体与 N i
2+
配位,并占据了配合物的顺式位置。

图 1 N iL2与 b ipy加合反应的 UV- v is光谱图

将 �, ��-联吡啶加入到配体 ( PhCH2CH2O ) 2PS2
-
的

苯溶液中,不会引起 ( PhCH2CH2O) 2PS2
-
的吸收变化,说

明 �, ��- 联吡啶与 [ ( PhCH2CH2O ) 2 PS2 ] 2N i的加合反

应发生在 N i上,与配体 ( PhCH2CH2O) 2PS2
-
之间没有相

互作用。故可利用 321nm处的特征吸收进行加合反应

的热力学计算。

2�2 加合物稳定常数计算

根据以上研究的结果, [ ( PhCH2CH2O ) 2PS2 ] 2N i

(简记为 N iL2 )与 ��, �-联吡啶 (简记为 bipy)的加合反

应可表示为:

N iL2 + bipy= N iL2� bipy

加合物稳定常数 K
�
稳 (加合反应平衡常数 )为:

K
�
= K

�
稳 =

[N iL 2� bipy ]

[N iL 2 ] � [ b ipy ]

依据 Lambert- Beer定律,可通过紫外 -可见光谱

的特征吸收强度的变化,对加合物的 K
�
稳进行定量计算。

利用摩尔比率法,即固定 N iL2的浓度,逐渐改变 bipy的

浓度,在波长 321nm处测量反应达到平衡的各溶液的吸

光度 A。但由于在此波长处, N iL2与加合物 N iL2 � b ipy

同时存在着吸收,如直接利用吸光度 A参照文献 [ 8 ]的

方法计算,将得到错误的结果。因此需用校正吸光度 Y

代替吸光度 A。

定义校正吸光度: Y= A- A0

其中, A为实测吸光度值; A0为未加入 bipy时,某一确定

浓度的 N iL2溶液的初始吸光度; Y值是由于加入 bipy发

生加合反应引起的吸光度变化值, 代表反应的进行程

度。检测结果见表 1。

表 1 NiL2与 b ipy加合反应的数据处理结果
[ b ipy ]

[N iL2 ]
Y

[ b ipy ]

[ N iL2 ]
Y

[ b ipy ]

[N iL2 ]
Y

0�2 - 0�133 0�7 - 0�582 1�4 - 0�756

0�3 - 0�219 0�8 - 0�638 1�6 - 0�762

0�4 - 0�327 0�9 - 0�706 1�8 - 0�764

0�5 - 0�440 1�0 - 0�727 2�0 - 0�765

0�6 - 0�525 1�2 - 0�743

� � 以校正吸光度 Y对 [ b ipy ] /[ N iL2 ]值作图 (图 2)。

由图 2可知: 当 [ b ipy] / [N iL2 ]值达到 1�4后, Y值几乎

不再变化,为一极值 Y� (Y� 可理解为 bipy过量时, N iL2

完全生成 N iL2� b ipy时的校正吸光度 ),曲线出现平台,

即当 [ b ipy] / [N iL2 ] � 1�4后 N iL2 即已完全反应。图 2

中曲线的转折点 [ b ipy] �[ N iL2 ]的比值近似为 1, 说明

b ipy与 N iL2形成了 1�1的加合物,这与在 2�1中得到的

结论相吻合,与报导的加合物晶体结构的研究结果
[ 10]
也

完全一致。从图 2中也可以看出两条直线交点附近的

实验曲线偏离了直线,这表明加合物 N iL2 � b ipy有一定

程度的离解。因为加合物 N iL2 � bipy的离解,而使 [ b i�

py] / [N iL2 ] = 1�0时的吸光度由理论上的 Y� 下降到了

Y。则可知加合物的离解度为: �= ( Y� - Y ) /Y� 。

图 2 N iL
2
与 b ipy加合反应的 Y- [ b ipy] / [ N iL

2
]图

由图 2外推可得: Y� = - 0�76, Y= - 0�71, 离解度

�= 0�07;又已知 [ N iL2 ] 0 = 4�963 � 10- 5
mo l/L, 代入公

式:
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K
�
不稳 =

�2 � [ N iL2 ] 0

1- �
� K

�
稳 =

1

K
�
不稳

=
1- �

�2� [ N iL2 ] 0

得到加合物 N i [ S2 P ( OCH2CH2 Ph ) 2 ] 2 � b ipy的

K
�
稳 = 2�1 � 106。而类似配合物 N i[ ( C4H9O) 2PS2 ] 2 � bi�

py
[ 11]
的稳定常数 K

�
稳 = 3�4 � 106,说明前者的稳定性不

如后者。这主要是因为配体 ( PhCH2CH2O) 2PS2

-
的体积

大于配体 ( C4H9O) 2PS2
-
的体积,且含有刚性的苯环,空

间更为拥挤,不利于 �, ��-联吡啶接近中心金属原子 N i

进行配位加合,造成加合物稳定下降。另外图 2处理的

结果表明, 当 [ b ipy] / [ N iL2 ] � 1�4后 N iL2 才能反应完

全,这也与我们发现加合物单晶需在过量 �, ��-联吡啶

存在下才能培养的实验结果也相互吻合。
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S tudy on Adductive Reaction of N i[ S2P(OCH2CH2Ph) 2 ] 2 w ith �, ���b ipyrid ine by

Spectrograph icMethod

ZOU L i�ke, ZHAO B in, HE Lin�x in, FENG J ian�shen
( Schoo l of Chem ical and Pharm aceut ical Eng ineering, Sichuan Univers ity of Sc ience& Engineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t The adductive reaction ofN i[ S2P (OCH2CH2Ph) 2 ] 2 w ith �, ���bipyridine is studied by spectrograph icm ethod

in benzene at 25� , the dissociation degree the stablity constant of the 1�1 type adductN i[ S2P( OCH2CH2Ph) 2 ] 2� b ipy are

found to be 0. 07 and 2. 1 � 106 respectively.

Key words: O, O��dia lkyldithiophosphate; nicke;l adduct ive reaction; stablity constant
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