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普香士蓝化合物 的热分解过程
,
可分为三个阶段 脱水 “ 还原至

“ 二 一 健的断 裂
。

气中的热分解由于 发生 了一 系列的加氮反应
,

分

解产物及所村应的分解温度都不 同于 气中的情况
,

其产物的种类增加
,

三

健的断裂温度降低
。

普香士蓝化合物中
, 一呈典型的双端基配位

,

可看作是一种

双金属配位 的活化模型
,

与 一呈单端基配位 的 〔
。

」相比
,

二 一健的

活化程度增加
,

不仅 断裂温度降低
,

且能发生更深度的加氮反应
。

关键词 气相色谱 热分解 普鲁士蓝 加氢反应

许多加氢反应中
,

底物分子都含有多重键
,

例如
、 、 、

炔烃
、

烯烃
、

以及睛

类化合物
。

关于多重键的活化问题
,

人们已根据分子轨道理论
,

从配位催化的角度
,

提出了

不少活化模型
,

并致力于一些模型化合物的合成和研究
。

普鲁士蓝 和
‘

月秦氏蓝 是经典的无机配合 物
。

前

者由
“十

和〔
。

〕
‘一制得

,

后者由 和 〔
。

〕
“一得到

,

实际上二者具有相同

的组成和结构
,

是同一种化合物
。

普鲁士蓝根据含钾量的不同
,

又分为 “溶解的普鲁士蓝
”

和 不溶解的普鲁士蓝
” 两种

,

分别为 皿 〔 。” 。

和 少〔 叮 。 〕
。

普鲁士蓝化合物在氢气中的热分解
,

曾有人作过研究 〔 〕,

但只局限于以常规的 和

法为主要手段
,

缺乏气 相分解产物及其反应方面的信息
,

因而来能给出较完整
、

较全面的热

分解过程
。

氢气中的热分解研究
,

尚未见报道
。

本文以气相色 谱 检 测 气 相 分 解产 物
,

以
、

, , ,

…
, ,

一 一
, , ,

丁
‘

 
谱和 射线衍射物相分析等手段分析固相分 解 产 物

,

对 一 〔
一 。

〕
·

在 气和 气中的热分解
,

进行了研究
。

本文以及一系列类普鲁士蓝结构双金属

配合物的热分解的研究 〔 〕,

不仅在于弄清此类化合物的热分解机理
,

更重要的是以此 类 结

本文于 年 月 日收到
,



年

构的化合物
,

作为一种理想的双金属配位活化模型
,

以 三 一 的加氢反应为探针
,

来探 讨

双金属双端基配位对多重键的活化作用
。

文 中还与
一 呈单端基配位化合物的加氢反应 〔‘ 〕

进行了比较
,

得 到了很有意义的结果
。

实 验 与 结 果

样品的合成

所用药品均为 级试剂
。

参照文献〔
、 ,

分别将 和 ‘〔
。

〕
·

溶于水中
,

浓度各约为
,

按 与 〔
。

〕
‘一的摩尔比为 的量

,

在搅拌下将

溶液加到
‘

〔
。

〕
·

溶液中去
。

生成的沉淀离心过滤
,

用蒸馏水 洗 涤数

次
,

直到用 检验基本没有
一
离子为止

,

最后用乙醇
、

乙醚各洗一次
。

在

烘干后
,

置于干燥器中备用
。

分析结果

将样品溶于 溶液中
,

然后稀释至适 当浓度
,

用 型 电感偶合等离子发 射 谱

仪测定金属含量
。 、 、

元素的含量由 型元素分析仪测定
。

分析结 果

列于表
。

表 样 品 的 分 析 级 拐

牛 仁

。 。 。 。

了

。 。 。

 了
。 ,

了了

气相色讼追踪检测气相分解产柳

仪器及反应装置见本系歹 工作第一报
’ 〕,

柱填料为 和 的

混合填料
。

谱的测定

根据热分解气相产物流出曲线 图
,

按分解过程中的各阶段
,

分段选取各分解温度

下的固相分解产物
,

在 气或 气的保护气氛中蜡封制样
。

测谱仪器为 一 型等加速
。 谱仪和 转换精密函数发生器

。

在小速度范围内
,

采用锯齿波作参考信号
。

放射源为
” ,

源强约 毫居里
。

利用 一 型多道分析器的 道记录数据
。

室温下测谱
,

测量结果均按洛仑兹曲线进行最小二乘法拟合
,

所得 结果列于表
,

速度零点

为 一 的六线谱对称中心
。
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射续衍射分析洲定固相产物

仪器为 X D 一3A 型 X 射线衍射仪
,
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自三十年代以来
,

有不少工作

研究了普鲁士蓝的结构〔吕一 ’ 2 〕,

直到 19 77年
,

B
u s e r

等才 测得普

鲁 士 蓝 的 单 晶 结 构 〔’ 〕 。

在

K F e ln [F e万 (C N )
。

〕晶 体 中
,

C N
一 配体呈典型的双端基配位

。

F
e

(
IT

) 和 F e (111 )分 另IJ与C N
一

的

碳端和氮端配位
,

处于碳原子和
..
氮原子构成的八面体空穴中

,

形

成了 以F e (IT )一C 二N 一F
e (爪 )

为基元的聚合骨架结 构
,

K
+

和

H :O 填充在骨架的 空 隙位置
,

如图 5 所示
。
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1
.
K F e皿 〔F e ll (C N )

。

〕
·

2

.

3 H

:

O 的热分解

图 1为 K F e皿 〔F e耳 (C N )
。

〕
·

2

.

3 H

2

0

在两种不同气氛中热分解的气相产物流出曲

线
。

显然
,

H
:

气中热分 解 的 气 相 产物较

H e 气中要复杂得多
,

这是由于在H
Z
气 中发

生 了一系列的加氢反应而造成的
。

H
e 气

‘

中

热分解的气相产物只有三种
: H :O

、

( C N )

:

和 N
Z ,

而 H
:
气 中则 有 H

ZO
、

( C N )

2 、

H C N

、

N

: 、

N H

3

和C H
‘

六种
。

就整个分

解过程来 看
,

H
e

气中的热分解
,

根据气相

产物流出曲线分成三个分解 阶段
,

H
:

气中

也有三个分解阶段与之对应
。

(1 ) 脱水阶段
:
普鲁士蓝及其类 似 物

都含有不定数 目的结晶水和吸附水
,

这些水

甲甲石石

门门哨哨哨瘫止……犷犷犷军军履
几几几几几

/// 卢 lll

F声 .

F ., O

K 1
.

图5 K F
e皿〔F

e 汀(e N )。〕的晶体结构示意图

F 主9
.
5 D ia g ra 二 of介

rys ta 一, t。。, u r e o f x弋F e l

〔F e 丁(e N )。〕

分子一般都以填隙的方式
,

处 于 一F
e万 一C 二N 一F

elll 一骨架结构的空隙位置
,

加 热时首

先脱出
,

K F
e lll

[ F
e 万 (C N )

。

]

·

2

.

3 H

:

O 一 , K F e 班
[ F

e U (C N )
。

〕+ 2
.3H :O 个

由于水分子的填隙位置是随机的
,

且所处环境大致相同
,

因此
,

图 1上的 脱 水峰 为 平 滑 单

峰
。

在脱水阶段
,

两种气氛 中的情况大致相同
,

脱水还未完全
,

下一阶段的还原分解就已开

始
,

两个阶段部分交迭在一起
。

( 2 ) F
e “ + 的 还原分解阶段

:
图Za是K F e lll [F e ll (C N )

。

〕
·

2

.

3
H

:

O 未分解前的M
oss-

b a u er 谱
,

结合丧 2 可知
,

有两种状态的铁存在
,

一种为低自旋态的 F e( n )
,

一种 为 高 自

旋态的 F e( III )
,

二者分别与C N
一的碳端和氮端呈六配位状态

。

从M 6
ssbau er谱的 拟 合 峰面

积看
,

两种状态铁的比例大致相等
。

对给定的 M 6 ssb a u er元素来说
,

在固定条件下观察到的四极 分裂 (Q
.
5
.
) 值变化

,

只

能来自不同化合物中总电场梯度 (在主轴系统中用 V
二 ,

表示) 的变化
。

通常
,

V
. 二

主要有两

方面的来源〔’. 〕:

(
a
) 价电子贡献

,

即 M 6 ssb a ue r原子的价 电子轨道中
,

非立方对称性的电子分布
,

用 (V二V
al表示,

( b ) 配体和点阵的贡献
,

即 M 6 Ssb a uer 原子周围
,

非立方对称性分布的原子或离子

中的电荷分布
,

用 (V
二

.)
L

表示
。

在未分解的K F
e lll〔F e万 (C N )

。

〕中
,

F
e

(
II) 和F

e(IIf )都是六配位
,

处于八面体场中
,

低自

旋态 F e(万 ) ( t
:
;) 和高自旋态F

e(班 )(t
2
要
。
芬)

,

分别具有全满或半满 的 t
:。 和 。:

亚壳 层 电 子

结构
,

其 (V
二 ,

) V
al 都为零

。

从表 2 看
,

低自旋F
e ( 兀)的Q

.
S
.
为零

,

说明它有严格的正八面

体O 人对称性
,

(V

‘ ,

) L 也为零
。

而高自旋 F
e(111 )则呈现出较小的Q

.
S
.
值

,

说明它并不具备严

体的 o h 对称性
,

而是发生了一定程度的畸变
,

从而(V
, ,

)
乙不再为零 ,
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当 K F elll 〔F e 汗(C N )
。

〕在 H e 气中分解至 3 50
O
C 时

,

固相产物中出 现了 高 自旋 态 的

F e( 五 ) ,

而原来高自旋态的 F e( 万 )则 不 复 存 在 (见图Z
c) ,

同 时 从 图 la上 看
,

有(C N )
。

放

出
。

说明在这一阶段 中
,

与 C N
一

氮端配位的 F e(111 )被还原 成 F e(IT)
,

并 放 出 (C N )
2
以 保

持电菏的平衡
。

同时
,

由于 (C N ): 的放 出
,

C N
一 配体减少

,

部分低自旋 F e(Tf ) 失去 了 与

C N 一
碳端配位的机会

,

而转入空穴位置或与氮端 配 位
,

成 为 高 自 旋 态 的 F e( 任)
。

这 与

M 6 ssb a t:er 谱 的 拟合结果即高自旋 F
e(11 )组分多于低自旋 F

e(汀 )组分是一 致 的
。

从 高 自

F e( II )具有较大的 Q
.
5
.
值看来

,

与 C N 一 氮端配位的 F e(11 )也偏 离了严格的 O h 对称性
。

另

外
,

高自旋态 F e( ir) 吸 收涤较宽
,

说明池周围研究的畸变程度并不是单一的
,

其中也包 括

有空隙位置的F
e(11 )存在

。

但是
,

这 些变 化并夫引起各种高 自旋态 F
e(万 ) 吸 收峰 的分离

,

骨架空隙位置中的 F e( 11 )和与C N 一氮端配位的 F e(11 ) ,

有大致相近的1
.
5
.
和Q

。

5

.

值〔g ’ ‘。 )
。

所以
,

无法作进一步解离谱的分析
。

根据以上分析
,

可以认为这一阶段的分解反应为

6K F c: 〔F e ll (e N )
。

〕一 , 3K ZF e 。〔F e: (e N )
。

〕+ Z F eJ 〔F
。。 (e N )

。

〕

+ 3 (C N ): (2 )

其 中
,

K
Z

F
e 。〔F e 。 (c N )

。

〕 和 F e梦仁F
e (c N )。〕并不表示有两种分离的物相存 在

,

实际上

二者是混合的
。

从图 1b 可以看到
,

H
:

气中热分解时
,

由于 H
Z
的存在

,

( C N )

2

能与 H
:
发生反应

,

生

成相应的加氢产物H C N (
‘落 ,

。

( C N )

:
+

H

Z

一~ ZH C N (3 )

所以
,

H

Z

气中的这一分解阶段
,

反应 (2 )
、

( 3) 是同时发生的
。

H

:

气 中 热 解 至 3000 C

时的固相产物
,

其 M 6 、S b a : ; e r 谱仍显示 出有少准的高自旋F e(111 )存在 (图Zb)
,

是由于反

应 ( 2 ) 还未进行完全
,

就已开始了下一阶段的分解
。

( 3 ) C 二 N 一 键的断裂分解阶段
: H e 气巾的这一分解阶段

,

情况比校简单
,

气相产物

有 (C N )2 和 N
Z ,

固产物为F e
3C

、

C 和 I又C N (参见i因 la
、

3
a

、

4 )

。

N

Z

的/J是J戈
,

预示着

C 二 N 一键发生了断裂
,

反应可表示如下
:

3K 2 F e万 〔F e 万仁(e N )
6
一、6K e N + ZF

e
梦F
e任(e N ) 。〕 (4)

F e ll [F
e 下 (e N )

。

〕一 ~ F e
3c + 3c + 2 N 2 + (e N )2 (5 )

F e梦[F
e。 (e N ) 。〕一、 F e:e + se + 3N 2 (6 )

对比图 1 的 a 和 b
,

可以看到在该阶段的分解反应中
,

H

:

气氛与 H e 气氛的情况差别

很大
,

不仅气相产物有所不同
,

而且由于相应的加氢反应发生
,

使得 H
:
求中 C 二 N 一键的断

裂温度大大降低
。

H

:

气中的这一阶段
,

是整个分解过程中最复杂的阶段
,

也是分解加氢 反

应的高潮
。

它由许多反应构成
,

生成的分解产物也相当复杂
。

气相产物中有 (C N )
:、

H C N

、

N

: 、

N H

3

和 C H
‘

( 见图 lb )
,

固相产物为 a 一F
e 、

F
e 3

C

、

C 和 K C N (见图 3b
、

4 )

因此
,

K F
e nl

[ F
e 万 (C N )

。

〕在 H
:
气中的这一分解阶段

,

除 了上述反应外
,

还有下列反应同

时发生
。

F
e

尹〔F
e IT (e N )

。
+ 9 H

2

一。 F
e3e + se + 6 N H ,

( 7 )
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F e尹〔F
e 汀(e N )

。

〕+ 1IH
2

一
3Fe+se+eH‘

+
6 N H

3
( s )

F
e

all
〔F e “ (e N )

。

〕

一
3Fe+3(eN)2 (9)

(CN):+H:
一
ZHCN (3)

反应 (7 )
、

(8 ) 的发生
,

使得N H
3
与C H

;
并不是以 1 :1 摩 尔同 时 放 出

,

从图 1b 可见
,

放 N H
:
峰比放 C H

4
峰要高

。

此外
,

从图上可知
,

在出现放 N H 3峰的温度以后
,

仍不断有

C H ‘
放出

,

这应归于碳的加氢反应

C + ZH :

一
CH4 (10)

2.C三N 一
铸的活化

C N 一
与C O

、

N

Z

等小分子是等电子体
,

具有相似的电子结构和轨道能级次序
,

因此
,

关

于C 二N 一键活化模型的研究
,

对 C O
、

N

,

等小分子的活化
,

也能提供有意义的信息
。

C N
一作

为 配体
,

碳
、

氮两端都可参与配位
。

但在 K
3
[F e (C N )

。

〕和 K
‘

〔F e (C N )。〕晶体中
,

只有分

立的八面体结构基元
,

C N

一

呈单端基配位 〔‘ 5 〕,

而在普鲁士蓝化合物中
,

C N

’

一

的碳
、

氮两端

则同时参加配位
,

铁离子之间通过呈双端基配位的桥式 C N 一 聚合在一起 (
’〕

。

矿
I
一 N 二 C 一

1Qtll之|介|z。u·

一一N三C一

‘‘
|皿

l之川切|
e

姿

F

一C一�一N

犷
IU日Z!,

、勺

丫

一
n、弃tl

!

.
eel
..J门
尸县

Z

— C
~ N

2川U
|

N 三 C 一 F
e

!曰川么l
0
冷
令

’

在分立的 〔F e (C N )
。

〕
“一 配离子中

,

气知笃子通过与 C N
一
碳端形 成 的

a
l.-
F 。

和 二脚几 配

键
,

对 C 二 N
一

的三键 离固与U弱作用
。

而在普兽士帐化合物中
,

C N
一 呈双端配位

,

氮端与铁 离

子的配泣也近 眼呈八而体
,

杰州亘之问的相互作用
,

可近似认为与碳端配位的情况相似
。

C N

-

氮端与铁形成的 a 一
万 配键

,

也能削弱 C 三 N 一三键
。

因此
,

在普鲁士蓝化合物中
,

C 一N
一三

键较单端配位时更加削弱
。

对照K F e lll [F e 汀(C N )
。
〕

·

2

.

3 H

:

O 的热分解与 K
3
〔F e( C N )

。

〕的

热分解〔‘ 〕
(参见表 3 )

,

能够完全证实这一推 论
。

在 H 。 气 中 热 分 解 时
,

K F
e

三〔F
e lf

(C N )
。

〕
·

2

.

3 H

2

0 的C 二 N
一

键断裂放 N :温度
,

较 K 3〔F e (C N )
。

〕为低; 在H
:
气中热分解

时
,

K F
e lll

[ F
e

U ( C N )
。
〕

·

2

.

3 H

2

0 的 C 二 N 一键 不仅断裂温度降低
,

而且能够发生更深度的

加氢反应
,

K

3

[ F
e

( C N )

。
」的加氢产物为 C H

。
N H

。 ,
C 二 N

一

键部分断 裂
,

而 K F e班〔F e万

( C N )
。

〕
·

2

.

3 H

:

O 的加氢产物为N H
。

和C H
‘ ,

C 三 N
一键完全断裂

,

其C 二 N 一键的断裂加氢

况应以氮端加氢为主
,

加氢机理的讨论见文献〔3 〕
。
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裹 名 长F . cF
e (C N )‘〕

·

2

·

3
H

:
o 与 K s〔F e(c N )。〕的热分解比较

T able 3 T herm al D eeo m positio几 。￡K 〔F e(C N )
。

〕
一

2

.

3
H

2

0 C
o

m p
a r e

d
w

i
t
h

K

。

〔F e(C N )
。

」

哀哀言禽徽乙乙
Heee H222

...K:〔F e (C N ).111 放 N
:
峰温温 C N 一

的加氢产物物

6666600”CCC e H 3 N H ZZZ

KKK F
e
[ F

e
( C N )

。

〕
.2
.
3H 忿DDD 放 N

:
峰温温 c N 一

的加氢产物 ,,

55555 60 O
CCC N H 3 ,

C H 444
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