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本文研究 了二甲亚讽:? / ≅4 >
,

二 甲替 甲酞胺:? / )>毗吮:Α Β>等溶剂对 〔, 4 :6 Χ 6 Χ >
Δ

·

Ε− Ε4 〕载氧和

氧化性能的影响
Φ

实验证明 〔, 4: 68 68 >
Δ

·

= − =< 〕与 # Δ 的反应第一步为可逆载氧
,

而第二步为不可逆载

氧
Φ

用元素分析和波谱研究了 〔, 4: 68 68 >
= ·

Ε− Ε4 〕在溶剂中的存在形态和热力学性质
Φ

用配位场理论

计算了 〔, 4 :6 Χ 6 Χ >Δ
·

Ε− Ε4 〕在溶剂中的各种配位场参数
Φ

动力学的研究表 �组
,

〔Χ 4 :6 Χ 6 Χ >
Δ ·

Ε− Ε4 〕在

? / ) 溶剂中 < Δ 的反应发生一级半过程
,

一级为 〔, 4: 68 68 >Δ ·

Ε− Ε4 〕
,

半级为 < =
Φ

反应的动力学方程

为 , 一 ‘ 〔,。:6 8 6 8 ,
= ·

=− =< ,
·

Γ

筑
’·

反应的表观活化能为 Η Η
·

Ι 千焦 ϑ 魔尔
,

“”的分析结果证实
,

氧

化反应的主要产物为 〔, 4 :6 Χ 6 Χ>!〕
Φ

关健词 Δ 刀二酮合钻:�� >配合物 载氧体 氟化 氧化动力学

氧与过渡金属配合物的反应一般有两种类型
,

一种是以 4 Δ 的侧基 同金属离 子的配位反

应
,

另一种是以 。 Δ 的端基同金属离子的配位反应
。

后一类反应以钻:Κ >配合物为代表
,

一般

分为如下两步
Δ

8 4 (
·

Λ Μ < = 干ΝΝ 自
,

, 4 (
’

Λ
’

4 Δ

8 4 (
·

Λ
·

< = Μ 8 4 (
·

Λ 冬 Φ 自, 4 (
·

Λ
·

4 一4
·

8 4 (
·

Λ

第一步生成超氧配合物
,

第二步再二聚形成过氧双核配合物
Φ

如果温度过高或体系酸性过

大
,

会导致双核配合物中 #一# 键断裂
,

为氧化反应提供更活泼的氧化剂
Φ

我们曾报异了

〔Χ 4 :6 Χ 68 >= ·

Ε− Ε4 〕 同 < = 的反应机理
〔’〕 Φ

本文进一步考察 了溶剂对 〔8 4 :6 86
Χ>=一 Ε− Ε 4 〕

载氧和氧化性能的影响
,

并研究了 〔, 4: 68 68 >Δ ·

Ε− Ε# 〕在 ? / ) 中活化 4 Δ 的反应动力学
。

实 验

一
、

样品的制备和鉴定
�

·

〔8 4 :6 86 Χ >Δ ·

Ε− Ε4 〕按文献 := 〕制备
Φ

=Φ 将所得的 〔, 4: 6 86 8> Δ ·

=− =< 〕溶于 ΓΒ 溶剂中
,

经蒸发浓缩析出晶体
,

用 ! Δ� 的无水

乙醇 Α比睫混合液洗涤晶体三次
,

风干即得 〔, 4: 68 68 >Δ
·

ΕΑ Β〕
。

!
Φ

〔, 4 :6 86 Χ >!〕的制备是将所制得的 〔8 4 :6 Χ 6Χ >Δ ·

Ε− Ε4 〕溶解在 ? / ) 中
,

在 ; ;℃恒

温水浴中通 # Δ 至溶液的光密度在 ;  ΙΚ Ο 处不再变化
,

将溶液减压浓缩结晶
,

用丙酮重结晶两

次
Φ

本文于 � Ι Ι年 �=月 �日收到
Φ

国家自然科学基金和皇家化学会:英国>资助课题
Φ



无 机 化 学 学 报 5 卷

以 上三种样品的元索分析结果
,

列于表 �
。

1 6 Π �,

表 � 钻:�� >配合物的元素分析

.�Χ Ο Χ Κ Θ6 � ∋ Κ 6 �Β ≅Ρ≅ 4 Σ , 4 Π 6 �Θ :�� >, 4 4 7Τ ΡΚ 6 ΘΡ4 Κ , 4 Ο Α 4 Υ Κ Τ ≅

Χ 4 4 7Τ ΡΚ 6 ΘΡ4 Κ

, #ς
Χ4 Ο Α 4 Υ ΚΤ ≅

宁⋯⋯⋯
Χ 6 �Χ Τ

Φ

〔, 4 :6 Χ 6Χ >=
·

= − = < 〕

:, 4 :6 Χ 6 Χ>=
·

ΕΑ Β〕

= <
,

� =
万

一

⋯贾卜
阿问�Η

Φ

= < ;  名Ω 一 ;5
,

Ω Η

〔, 4 〔6 8 6 Χ>, 〕 �Ω
Φ

;;

�Η ! !

Ω ! � ; <
Φ

; ! 一 ; �
Φ

�Ι

;
Φ

Ι Ι

;
Φ

 <

Σ4 Υ Κ Τ

Ω 刀 

二
Φ

反应动力学的测定

:Χ 4 :6 Χ 6 Χ>=
·

Ε− Ε4 〕
‘。 4 Δ 反应的动力学测定是用类似文献

‘, , 的方法
Φ

结 果 与 讨 论

一
、

载氧和氧化反应

在 ; ;℃的条件下
,

观察了 : , 4 :6 Χ6 Χ>Δ ·

Ε− Ε# 〕在 Α Β
、

? / ) 和 ? / ≅ # 三种溶剂中同氧

分子反应的过程
,

发现在 Α Β溶剂中通氧 ! 小时未见溶液颜色有任何变化
,

说明 〔, 4: 68 68 >Δ
·

Ε− Ε# 〕在 Α Β 溶剂中不同氧分子反应
。

而在 ? / ) 和 ? / 0 # 溶剂中通氧一段时间后
,

溶液的

颜色由橙红Ξ 黄绿Ξ 墨绿
。

颜色转变的速度是 ? / ) 大十 ? / 0#
。

我们用 ∃ Ψ一=Η< 分光光度

计跟踪 〔, 4: 68 68 >Δ
·

Ε− Ε# 〕在 ? / ) 溶剂中载氧和氧化过程的电子光谱
。

可以看出反应的初

始阶段在 ; Ι Κ Ο 处的吸收峰的增长是非常缓慢的
,

而且当溶液由橙红变为黄绿色时
,

停止通

氧并通入氮气溶液颜色义变回载氧前的橙红色
,

表明 〔8 4: 68 68 >Δ
·

Ε− Ε4 〕同 < Δ 的反应是 可

逆载
,

氧过程
Φ

当溶液由黄绿色转变为墨绿色阶段时
,

;  Ι Κ Ο 处的吸收峰迅速增长
,

此时停止

通氧并通人氮气溶液的颜色不可能再逆转
,

表明第二阶段的反应为不可逆氧化过程
Φ

二酒己合物在溶剂中存在的形态和热力学性质

卜述研究表明 〔, 4: 68 68 >Δ ·

Ε− Ε 4 〕在不 同溶剂中同氧分子反应表现出不同的性能
Φ

为了

卉 清楚 这 些 不 同 的性 能 是否 与溶 剂分 子取 代 配合 物 中的 配位 水 有 关
,

我 们 研 究 了

〔, 4 :6 Χ 6 Χ >Δ
·

Ε− Ε 4 〕及其在 Α Β
,

? / ≅# 和 Κ / )
‘

溶剂中得到晶体的红外光谱
,

发现 Α Β溶剂

甲的晶休
,

其水分子的经基伸缩振动峰明显消失
Φ

同时在 �Ω 4 58 Ο
一 , 和 � ;Ι <8 Ο

一 ,
左右 出现 ΓΒ

的 , 二 8 和 , 二 & 特征伸缩振动双谱峰
,

说明 ΓΒ 溶剂分子取代了 〔, 8>: 6 86 8> Δ ·

Ε− Ε4 〕 中的

配位水分 子
Φ

而在 ? / ≅# 和 ? /) 溶剂 中得到的晶体
,

它们的红外光谱均与 〔, 4: 68 68 >Δ ·

Ε− Ε# 〕的没有明显变化
,

表明 ? / 0# 和 ? / ) 可能仅取代少量配合物中的水分子
,

元素分

析结果也证明
,

〔, 4 :6 Χ 6 Χ>Δ ·

Ε− Ε4 〕溶解在 Α Β 溶剂中
,

形成了组成恒定的 〔, 4 :6Χ 6 Χ>Δ ·

:Α Β劝 混配型 配合物:见表 �>
,

而在 ? / ≅# 和 ? / ) 溶剂中得到的晶体却没有恒定的组成
Φ

〔, 4 :6 Χ 6灼Δ ·

:ΑΒ>=〕和 〔, 4 :6 Χ6 Χ>= ·

Ε− Ε 4 之的差热分析结果
,

表明 〔, 4 :6 Χ 6 Χ>Δ
·

:Α Β>=〕配

合物的 , 4 一Α Β 配位键断裂的温度是 � ! ;℃
,

而 〔Χ 4 :6 Χ6 Χ>Δ ·

Ε− Ε 4 〕配合物的 Χ 4
一− Ε4 配

位键的断裂温度是 �<; ℃
,

显然 8 。一Α Β 配位键的热稳定性比 8 。
一− Ε 4 强

,

这与文献 闭 认为

, 。一Α Β 之间存在 讼今二 ’

反馈键的观点是一致的
。
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Φ

; ;
,

三
Φ

可见光谱及配位场参数

用岛津 ∃ 3 一= Η < 分光光度计测定 了 〔, 4 :6 Χ 6 Χ >Δ
·

Ε− Ε# 〕 在 Α Β
,

? / ) 和 ? / ≅ 4 溶剂

中的可见光谱
,

除了ΓΒ 中的光谱形状显著不同外
,

其余两种大同小异
Φ

根据测得的导数光谱

数据
Φ

我们采用文献的方法进行计算
〔”

,

得到了晶体场分裂能 �#? 。 ,

电子排斥参数 Λ
,

电子

云重排比 口
,

旋轨偶合常数 又和配位体场 厂因子
,

列于表 = 中
Φ

表 = 〔, 4 :6 Χ 6 Χ >
Δ ·

Ε− Δ < 〕在各种溶剂中的配位场参数

1 6 Π �8 = ( ΡΖ 6 Κ Τ )ΡΧ�Τ Γ 6 76 Ο Χ ΘΧ 7≅ 4 Σ 〔, 4 :6 Χ 6 8 >=
·

= − =< 〕 ΡΚ ? ΡΣΣ8 7Χ Κ Θ 0 4 �Ψ 8 Κ Θ≅

; < [Ψ 4 Κ Δ
∴ , 4?6 :ΧΟ

一 , > ] Λ:8 Ο
一 , > 泥:ΧΟ

一 ,
> ∀声 一< !

:
Χ Ο

一
“ >

ΓΒ
亏丽五

一
卞一辰西万

扮
Ξ ⊥ ⊥ 一 ⊥ ⊥ 一

土
‘

一
⊥

—
一斗一一

⊥

一一
⊥ ⊥ ⊥ ⊥

一

? / )

? /0 #

 Ω =Ω Ι  !
,

<
 ;5 Δ

⋯
Δ Ι =

Φ

。

<夕5

<
Φ

 =

<  �

< 5 ;

一 �Ω ;

一 �ΩΗ

� <  

�
Φ

< 5

一 �Ω =

,− !# −  ;:_> ] Ι Η <乃

由 表 = 可 知
,

〔 , 4: 6 86 8> Δ ·

=− = < 〕 在 溶 剂 中 的 晶 体 场 分 裂 能 依 次 是

Α Β: Ι !Η ΧΟ
一 ’

>⎯ ? / ) : Ω = Ω 8 Ο
一 , >⎯ Κ / ≅4 : ;5 ΙΧ Ο

一’>⎯ , − ! 4 − : ;44 Χ拼 >
Φ

〔 , 4 :68 6 Χ >=
·

=−
=

� 在 �  ! 溶剂中的氧化速度较在 �  ∀ # 溶剂中快
,

可能是前者 ∃% � 。
较天之故

,

但是

钻& ∃∃ ∋配合物与 # ( 的反应是一个相当复杂的过程
,

除了需要进行电子构型转变外
,

还需要使配

位水分子脱落
,

后一因素的难易取决于中心离子钻& ) ∋同配位水分子和溶剂分 子之间的竞争能

力
。

由于 〔∗ #& +, +, ∋(
·

&−.∋ /〕混配型配合物 中的 ∗ 。
一−. 配位键结合得相当牢固

,

从而抑制

了载氧和氧化
0

因此要使溶剂既能取代配合物中轴向一个水分子
,

形成四方锥体构型配合物
,

而又不全部占满轴向两个水分子
,

已成为我们研究载氧体溶剂的主要 目标
。

四
0

动力学研究

选择 〔, #& + ,+ ,∋ ( · 12 1 # 〕 的 �  ! 溶剂体系为模型
,

按文献 〔” 的方法研究 了反应
‘

温

度
、

氧分压和配合物浓度等改变时体系吸氧量随时间的变化关系
,

用微分法计算出最大瞬时速

率
,

分别求得反应体系的氧分压和配合物浓度与吸氧初速率之间的关系
,

用最小二乘法处理这

些数据
,

结果均为一根直线
,

相关系数大于 %
0

3 34 以上
,

由直线斜率求得反应体系的吸氧速率

, 对 〔∗ #& +, +, ∋(
· 12 1# 〕浓度的反应级数为 %

0

35
,

对氧分压的反应级数为 %
0

6∃
0

从而推导出

表观动力学经验方程为
(

7 一 “ 〔∗ # & + , + 8 ∋ /
· 12 / % 〕

· − # (
‘,

根据实验测得不同温度时反应体系的吸氧速度
, ,

求出不同温度时的反应速率常数
,

应用

阿仑尼乌斯公式
,

用最小二乘法计算得到反应表观活化能为 66
0

5 士 ∃% 9 :; < = #> &见表 ?∋
,

线

性相关系数
8 # ≅≅ Α %

0

3 3 3 0

五
0

配合物在溶剂中的磁性质
0

用古埃磁天平测定 了 〔∗ # &+ 8 +,∋ ( ·

12 1Β 〕 在 Χ. ,

�  ∀# 和 �  ! 三种溶剂 中的磁化

率
,

反磁校正用 −+∀ ,+ >, ∀
常数法

,

由于三种溶剂的磁化率在磁天平的测量误差范围内
,

因此可

忽略溶剂的反磁校正
,

所得结果都落在高 自旋的钻 & Δ’Δ ∋八面体配合物的磁化率范围内
,

说明在
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1 6 Π �Χ

表 ! 在不同沮度下 〔8城68 68 >Δ
·

= − =< 〕的吸权速率常数‘α> 和活化能:习

∋ Π ≅4 7’Γ ΘΡ4 Κ 4 β ΒΖ Χ Κ % 6 ΘΧ , 4 Κ ≅Θ6 Κ Θ :α> 6 Κ Τ ∋ Χ ΘΡΨ 6 ΘΡ4 Κ . Κ Χ 7Ζ Β :习

血血Π 乌4 �Υ ΘΧΧΧ � ϑ 1 β �< ,, Ψ Ο < �ϑ ≅4 888 ααα �4 Ζ χχχ .
ΦΦΦ

ΘΘΘΧ Ο 哪
76 ΘΥ 7ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ

χχχχχχχχχχχχχχχ

!!! = Ι
Φ

�;;; !
Φ

<;;; 5
Φ

< 5 β �<
一,, ; =  β �<

一,, 一= = ΙΙΙ Η Η
Φ

Ι 土 δ < ς α∀ ϑ Ο 4 ���

!!! ! !
Φ

�;;; 主4444 � < Η β �洲洲 5
Φ

� ; β �4⊥!!! 一=
Φ

� ΩΩΩΩΩ

!!! ! Ι
Φ

�;;; =
Φ

 ΩΩΩ �
Φ

; Ω β �<⊥⊥ ‘‘ � < 5 β �<
一=== 一 �

Φ

 55555

===Η ! �;;; =
Φ

 ��� � ΩΗ β �< ,, �
Φ

�! β �<
一=== 一 �  ;;;;;

1 9 Χ Χ 774 7 4 Σ 6 Χ ΘΡΨ 6 ΘΡ4 Κ Χ Κ Χ 7 Ζ Β Χ 4

ΟΧ Σ7 4 Ο Ο 6 ΡΚ �Β Θ9 Χ 7Χ 6 Τ ΡΚ Ζ Χ 7 74 7≅ 4 Σ Θ9 4 7Ο 4 Ο Χ ΘΧ 7

6 Κ Τ Ο Χ 6犯7ΡΚ Ζ Ζ 6 ≅ ΘΥ ΠΧ
Φ

∋ 88 4 7 Τ ΡΚ Ζ Θ4 Θ9 4 Χ 6 �8Υ �6 ΘΡ4 Κ 4 Σ �Χ 6 ≅Θ Ψ 4 �Υ Ο Χ 4 Σ 6 Π ≅4 7Π ΧΤ 4 β ΒΖ Χ Κ ,

Θ9 Χ 名7Χ

6ΘΧ
≅Θ Χ 7 74 7 Χ ≅ ΘΡΟ 6 ΘΧ ≅ ε ΡΘ9 ΡΚ Θ9 Χ 76 Κ 罗 �< ς

Φ

上述三种溶剂中
,

钻:�� >离子的外

层电子构型均保持高自旋优
Δ

吮>

状 态
,

〔 Χ 4 :686 Χ >Δ
·

Ε− Ε 4 〕 在

? / ) 溶剂 中与氧反应达平衡后
,

有效磁矩下降到 �
Φ

”Λ
Φ

/
,

但不为

零
,

说 明大部分 〔 8 4 :6 8 68 >Δ
·

Ε− φ8, 〕 被氧化成钻:��� >配合物
Φ

六
Φ

反应产物的结构浏定

氧化产物 〔, 4 :6 8 6 8>!〕的红

外光谱
,

在 ! = 448 Ο
一 ,
处没有经基

特征振动峰
,

表示没有含配位水
,

但在 �Ω ; <8 Ο
一 ,
处 出现 了 , Ν # 基

团的特征振动峰
,

在 �Ω 458 Ο
一 , 出

现 , Ν , 基团的特征振动峰以及在

γ诩
,

。 =

Δ
’

到恤土
,

土试
Φ

图 �

)ΡΖ
Φ

�

:Χ 4 :6 Χ6 Χ>, > 的质谱

/ 6 ≅≅ ≅Α Χ8 φ7 4 Ζ 7 6Ο 4 Σ 〔, 4 :6 8 6 8> !>

�Η 的
8 Ο

一 , 处 出现 8 − !
基团的伸缩振动峰

,

表明有乙酞丙酮配体存在
Φ

核磁共振谱表明在该氧

化产物分子中存在两种质子吸收峰
,

峰的面积比为 � Δ Ω
Φ

元素分析结果表明它的分子式为

8 4 :, 0− , < = >!:见表 �>
Φ

而质谱在 ! ;Ω 处 出现离子峰:图 一>
,

从而肯定该样品为 〔, 4 :6 86 Χ >!〕
Φ

此外
,

我们还从 〔, 4: 6 86 8> Δ ·

Ε− Ε4 〕在 ? / )溶剂与氧反应达平衡后的溶液中分离到另一种

棕黄色粉末物质
Φ

元素分析表明它具有很低的含碳量
,

但尚末能确定其结构
,

故反应机理尚在

继续探素中
Φ
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