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对甲苯基烷基亚矾)2 3 4 56 7 8 �∗对记的萃取研究及其与把)−− ∗的固体配合物的合成迄今尚

未见报道
∀

本文首次制备了五种不同取代烷基的系列配体的把 )−− ∗ 配合物 )2 一 9 一7担 :,

7尹
− � ,

7尹
, 1 ,

7 ,

/8
, , 和 7 − , 8 , .∗

,

采用元素分析
、

红外光谱等方法鉴定其组成
∀

由于研究该系

列配合物的性质
,

如热稳定性等能有助于对它们萃取机理的进一步探索
,

因此
,

本文应用热

里分 析 法 ); < 一 = ; < ∗ 研 究 了 配合 物 的热 分 解 过程
,

分 别 应 用 > ?≅≅ Α Β 9 一 7 Β? ?  ! !
,

Χ  Β ΔΕ 一 2 ΧΦ Γ≅ Α 和 Η ΙΕ ΕΙ 9 ϑΧ ? 方程获得了它们的热分解活化能
,

并讨论了配合物的热分解行为

与配合物配体中取代烷基之间的关系
。

实 验 部 分

一试剂
1 对 甲苯磺酞氯

,

红磷为化学纯
,

其余试剂为分析纯
。

把 )9 ∗ 溶液是由分析纯的氯

化把 )9 ∗ 溶于 /
∀

−Α  ! Κ Φ Α , 的盐酸中配制而成
∀

二
∀

配体与配合物的制备
1

)一∗配体的制备
1 亚讽系列 2 一 . / 一567 8 �)2 Λ 9 一7 Μ8 ϑ ,

7 08 , � ,

7 1 8 − Ν ,

7 !。8 , −,

7 −, 8 , .∗按文

献
〔’刃 报道的方法制备

∀

所得产物的沸点 )或熔点 ∗
、

红外光谱与所报道的文献值一致
,

其元

素结果亦与理论值相符
∀

), ∗ 配合物的制备
1 将 2 一3 4 56 7 8 � 溶于 0/ 一 :/ ℃的石油醚中作为有机相

,

反复萃取把

)−− ∗ 的水溶液
,

直至有机相饱和
,

有桔红色的沉淀生成
,

过滤
,

分别用去离子水及石油醚洗

涤沉淀各三次
,

抽干后再于石油醚中重结晶
,

并经真空干燥
∀

三
∀

仪器及分析
1

元素分析采用意大利 7 Β? ! Ο? ΠΒ Θ  = 一 −−/0 型元素分析仪 ∋ 红外光谱使用美国 Θ ΡΔ ΔΕ  9

公司的 Σ !Τ 6 Β 7 ≅9 ΔΒ Ρ ? Β 红外光谱仪
,

Η Υ ? 压片 1 热重分析采用美 国 5≅ ? ς Ι9 一Ο !Α ≅ ? 公 司的

本文于一: :一年� 月!一日收勤
∀

,

通信联系人
∀



第 � 期 对甲苯基烷基亚认与把)−− ∗配合物的合成及热分析研究
·

� Μ Ν
·

= Ο Ω; Σ 系列 ; < Σ 一 Ν 型热重分析仪 )配有 � Ν/ / 数据站∗
,

用标准物质作温度校正
,

测定在动
产 、

态高纯氮气
Ξ

一

屯氛中进行
。

流速为 ,/ 间 Κ Α Ι9
,

试样重量 ΕΑ ϑ 左右
, 。

扫描速率除了在 Η ΙΕΕ Ι9ϑ Χ?

法中分别用 ,∀ .℃
,

.∀ / ℃
,

−/ ℃
,

−. ℃
,

,/ ℃ Κ Α Ι9 外
,

均为 . ∀/ ℃ Κ Α Ι9
。

测试的温度范围约

为 . /一 Ν/ / ℃
∀

四
∀

数据 处 理 方 法
1 在 配 合 物 的 热分 解 研 究 中

,

同 时采 用 >?ΧΧ Α Β9 一 Χ 盯?  ! ! 法 〔’〕 ,

Χ  Β ΔΕ 一 2 ΧΦ Γ≅ ?9 法 闭 和 Η ΙΕΕΙ 9 ϑΧ 1 ‘.,0 , 法来计算热分解反应活化能
, ‘

其基本方程分别为
1

>?Χ ≅ Α Β 9 一7 Β ? ?  !!法 1

,

Φ Ψ
、

凸−/ :又几丁∋ ∗
Β 【

△−/ : 甲?

)Ο Κ ,
∀

�/ � 2 ∗
·

△); )!∗
△−/ : 甲 ?

7  Β ΔΕ一2 ≅Φ Γ≅ ? 9 法 1

, 。

Ζ! 一 )! 一 1 ∗
’一 ”

! ϑ
、
一骊

,

一万− 火! 一 9 ∗

一 ,。ϑ ‘
公
〔, 一

浮
, , 一 Ο Κ ,

·

, / , 2 ;

)当 9子 − −−寸∗

), ∗

−/ : Ζ 一
−/ : )! 一 1 ∗

; ,

, )Σ 2
, ,

[ Λ ∴ ϑ Δ
%

石 舀 Ω! 一
∴, “ )当

]2 ;

Ο
⊥&一 Ο Κ ,

,

� / � 2 ; )� ∗

9 Λ − −−寸∗

Η ΙΕ ΕΙ9 ϑ ≅ ? 法 1

Φ Ζ∴9 )。Κ 二立∗!
Φ)! Κ ; 二 ∗

Λ Λ Ο Κ 2 )Μ ∗

上述方程中各符号的意义均请参考所引的有关文献
。

在数据处理 中
,

本文采用了最小二

乘回归分析法
〔Ν , ,

而在 Χ  Β ΔΕ 一2 ≅Φ Γ≅ Α 法处理过程中还用了反复迭代法求取最佳的
。
值

。

结 果 与 讨 论

一配合物 的组成分析
1 配合物的元素数据列于表 − 内

,

由表可知
,

它们的组成为 5Φ Ω ]7∴ ]

)∴∀ 二 2 Ε 56 Χ 8 �∗
,

红外光谱的位移表明配体分子通过硫原子与把 )[∴ ∗ 配位
,

五种化合物的

结构均相似
。

表 ! 配合物的元素分析

; Β Π −7 − Ο !≅ Α 79 ΔΒ !Σ 9 Β !  Γ Δ6 ≅ 7  Α 5!≅ _ ≅ Ε

Β 9 Β !⎯ΔΙ≅Β ⊥

≅  Α 5!≅ _

Τ Φ )7‘8 ϑ 3 / Τ 67 8 �
∗
]7 】,

Τ Φ )7  8 一�3/ Τ 6 78 �∗]7 −,

Τ Φ )7  8 ∀ , 3 Τ67 8 ,∗]7∴]

Τ Φ )7
,

声
, , 34 Τ 67 8 �

∗
]7 −,

Τ Φ )7 ∀ ,8 , , 3 4 Τ 67 8 � ∗,7 −,

Χ Β !≅工α ∗

7 8

Μ 0
∀

� Μ . 0 0

Μ : # 0 0
∀

Μ Μ

., 名/ Ν
,

−/

. . , : Ν
∀

0 .

.Ν 再Μ #
∀

−�

Γ Ρ 9 Φ) Κ ∗

7 8

Μ .
,

# #
’

.
∀

0 .

Μ #
∀

� Ν 0滋#

. , [ 0 Ν
∀

−�

. . � , Ν
∀

Ν /

. Ν月/ #
∀

, Μ

二
∀

配合物的热分解
1 五种配合物的起始分解失重温度相接近

,

均在 −.. ℃左右
,

至 “/℃时分

解完毕
,

它们的 = ; < 曲线的峰顶温度有随着配体中烷基的增大而增大的趋势
。

此外
,

由测定
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的 ; < 一= ; < 曲线可知
,

这些化合物基本上按一步分解的方式失去两个氯原子和两个配体分

子
,

但随着 2 的增大
,

现象已基本可见
∀

图 − 和图 , 分别为配体中 2 二 7 38 ∴1 和 2 二 Χ!
 8 ,−

时的两个配合物的 ; < 一= ; < 曲线
。

热重数据 )见表 ,∗ 表明
,

在趋向于两步分解的情况下
,

配体首先失去
,

然后立即失去氯原子
,

关于该一现象的解释有待于进一步探讨
∀

−/4

毯Ν ,
∀

1

场
易 ./

, ,
∀

.

0/ −心/ , ,/ �//
7

� # / 夺0 / − , / ,自/

% 心组

一� 0 / Μ # / 0 / /

以
“7

图 − Τ Φ )7
1 8 , , Ε Τ 67 !! ,

∗
,7 ∴1 的 ; < 一= ; < 曲线

>Ιϑ
∀

− ; < 一= ; < ≅ Ρ ? χ ≅  Γ 5Φ )7
18 、, Ε / 5 6 7 8 �

∗
]7 ∴1

图 , 5Φ )7 1。8 ] ∋3  567 8 �∗,7 ∴1 的 ; < 一= ; < 曲线

> Ιϑ
∀

, ; < 一= ; < ≅ Ρ ? χ ≅  Γ 5 Φ )7
,。8 , −34 567 8 ,

∗
]7 −,

表 , 配合物的分解温度范围和分解过程表观活化能

; Β Π !≅ , ; ≅ Α 5≅ ?Β ΔΡ ?≅ 2 Β 9 ϑ ≅ Ε Β 9 Φ Δ6 ≅ Σ ≅ ΔΙχ Β ΔΙ 9 Ο 9 ≅ ?ϑ Ι≅ Ε  Γ = ≅≅  Α 5  ΕΙΔΙ 9

5?  ΧΧ Ε Ε≅ Ε  Γ Δ6≅ 7  Α 5!≅ _ ≅ Ε

Δ≅ Α Τ ≅? Β ΔΡ邝 ? Β 9 ϑ ≅ )℃∗ ?≅ ΕΙΦ Ρ ≅
)α ∗

Β ≅ ΔΙχ Β ΔΙ 9 ≅9 ≅? ϑ ⎯

≅  Α 5!≅ _
; )℃∗

) 9 Ε≅ 一∗

)ς[ Κ Α  !∗

? ≅ Β≅ ΔΙ 9

 ?Φ ≅ ?

; < = ; <
Χ Β !Χ

·

Γ Ρ 9 Φ >一≅ Η ΙΕΕΙ9 β

7一2

ϑ 7;

Τ Φ)7
一8 ,3 4 Τ 67 8 �

∗
]7 ∴1 −. ,一0 , . −. ,一− # /夕一0 , . −� #

∀

/ 0 −#石# −#
∀

: − Μ Ν Ν . Μ Μ
∀

. . Μ �一 

5Φ )7  8 1 � 34 56 78 Ε
∗
]7−, −. Μ一0 � / − .Μ一 −# Ν乡一 0 �/ −. �石0 − Ν / / −0 Ν . . / , − Μ 0

∀

, Ν Μ 0
∀

/ ,

Τ Φ )7 18 1了34 56 78 �∗]7∴1 −. Ν一0 � / − . Ν一− : 0 .一 0 � / −Ν 0月: − .石− −0
∀

−0 . : Ν # . 0刀. . �石�

ΕΔΒ ϑ ≅ !

Τ Φ )7 ! 8 ] 1 34 Τ 67 8 � ∗, 7∴1 −0卜, 0 Μ冲 − 0/ 一, / Ν
∀

:一, 0Μ 冲 −Ν �
∀

, 0 ,Μ / � ” , Μ夕, Ν −
∀

− − Ν /
∀

. , Ν / 刀0

ΕΔΒ ϑ ≅ !!

, 0 Μ
∀

Μ一0 Μ / , 0Μ
∀

Μ

—
0 Μ/ , # 0

∀

Μ . −Μ 再, −.
∀

− − 一 一 一

. ΔΒ ϑ ≅ !

Τ Φ)7
、]8 1 ,3  Τ 6 7 8 �

∗
]7 −, − 0 0一 ,名�

∀

0 −0 0一, , #
,

!一,名�
∀

0 − #Μ 名, , , � � ” , �
,

−: Ν 0 � Μ Ν , � − Ν −
∀

−/

ΕΔΒϑ ≅ !!

, # �
∀

0一0 . / , # �
,

0

—
0 ./ �/ Ν

∀

− 0 −�
、

Μ / −Μ
、

� # 一 一 一

δ
9 二 /

一

, .

δ
; 6≅ Α ≅ Φ ΙΒ 9 Ε Β ? ≅ 5≅ Β ς χ Β !Ρ ≅ Ε

∀

; 6 ≅ χ Β ⊥Ρ ≅ ≅Β !≅ Ρ !Β Δ≅Φ Π Β Ε
≅Φ

 9 ?≅ !≅ Β Ε≅  ΓΩ Γ?  Α Δ6 ≅ ≅ Α 5 ⊥≅ _ Ι9 ΕΔΒ ϑ ≅ !

三
∀

配合物的热分解反应的活化能
1

对所有样品的 ; < 一= ; < 曲线用上述三种方法处理
,

每组数据在进行最小二乘回归法计算

时的线性因子均达 :#
∀

.α 以上
,

所得结果列于表 ,
。
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