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乙 二胺及其钻配合物的红外光谱示于图 �� 从 图上可

以看到
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配合物吸叙反应的热力学研究
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采用量气法实验装置
,

测定 了一定量配合物在一定量溶剂中吸氧的体积
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计算吸氧

平衡常数�
。

实验装置参考文献〔� 〕并作了适当改进 � 图 � ��
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。
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向体系通入氧气
,

并调节长颈漏斗至 � 形管中两液

面水平
。

关闭体系并恒温山小时
,

·
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,

氧气体积没有明显的变化
,

‘
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。

打开恒压 漏 斗 活

塞
,
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,

配合物迅速溶解予毗咤
,

吸氧过程开始
。

不断调节长颈漏斗

以维持 � 形管中液面水平
,

并记录不 同时间量气管体积读数直至吸氧基本停止
。

用理想

图 � 壁气法实验装置
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气体方程从吸氧体积V
o Z
计算吸氧毫摩尔数

n。 2 ,

由此得到图 4 的一组
n。 2

一 t曲线
。

由

图可见
,

温度较高时出现第 二个吸氧过程
。

这与配合物中节经基氧化有关 (见后 )
。

可

以认为各曲线的第一个平台即是氧加合反应的平衡吸氧值
。
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图 4 不同温度下配合物吸氧的毫摩尔数11o :与时间t( m in )的关系曲线
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由公式( 2 )求得的分子氧加合常数K 列于表 1
。

以L n K 对1广f作图得到一条曲线
。
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吸氧过程不能用一种方式来描述
,

意味着不同的温度下吸这表明在实验的佩度区间内
, ’及氧排程不能用一种方式来描述

,

意味罐

氧机理有差别
。
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综上所述可以看到
,

随奢温度上升
,

配合物破氧比例发生变化
,

由;‘1变为2
:r, 。 -

三
·

焦化反应及其机遂株讨
.

, 、 ‘

!

_

图 4 表明
,

温度愈高
,

第二个吸氧过程愈明显
。

推测是节经基的氧化所致
。

-

将400 毫升量
乙
(实验溶液通氧回流七小时后

,

浓缩至 70 毫升
,
加入1

,
1盐酸并 回流至

溶液变绿
,

蒸馏
,

1 。子一 1 功℃馏份带出自
一

色固体
。

用蒸馏水洗涤该闪体
。

真空干燥后川

乙醚溶解
,

过滤
,

滤液自然挥发后得到白色针状晶体
。

用 乙哗和水的混合溶刹重结晶四

次
,

产物熔点招。一肥℃
,

与文沁
;, 〕结果价

.
致

。

红外光诱示 于图 7 。
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图 7 自色针状晶体的红外光谱图
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.

这表明铜的配合物没有吸氧能力
,

节经基也不发生氧化反应
。

从而证明钻配合物与

氧形成的加合物催化 了节经基的氧化
。

由于配合物在较高的温度区间以冬 1吸 氧
,

可 以

推测这是一个分子内的氧化过程
,

通过 2
,
1 氧加合物进行 (如图 8 )

。

其中C 为由 (B )

生成的类似于(A )的双氧加合物
。
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