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三核铁甲酸配合物的热解过程

及其若干催化活性碎片的研究
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30 2 ( 的热反应行为5 分有

趣
,

其在热解过程某阶段失去部分配体后的碎片能活化乙炔进行加氢或加水反应生成乙烯
、

乙醛和丙

酮 &’〕 ,

为揭示这些活性碎片的本质
,

我们应用了原位红外光谱&67 2 689 :; ∗
,

热重&< = ∗
、

差热分析

归<>∗
,

气相色谱&= ?∗
、

≅ −−射线粉未衍射&Α ; Β ∗和质谱&1 ∃∗ 等手段综合研究该化合物的热解过程
,

求

出各热解碎片的组成
,

并研究它们在不同条件下的反应性能
∀

本文报道它们相互验证的定性及定量结

果 Χ

关健词 2 三核铁配合物 热解 活性碎片

我们在三核铁甲酸配合物 〔,− &” 一 ∗扭一( )/ 0 ∗Δ &0 3 ∗2
·

& 3− 0 ∗〕
·

30 3  的单晶结构

确定之后 &)∗
,

继续对它的性能与结构的关系进行了深人研究
,

发现配合物在含水汽的乙炔体

系中随温度的变化
,

其裂解的碎片能活化乙炔进行加成反应
∀

尽管一类含 内一Ε 的过渡金属竣

酸配合物具不寻常的物化性能早就被化学工作者们所发现
〔币〕

,

然而园满的理论阐述及广泛

的应用研究尚不多见
〔, 一, 〕

,

因此
,

可以预期
,

对标题化合物性能的进一步探索
,

将为发掘和

利用其具有应用前景的新性能提供科学依据
∀

实 验 部 分

一试样制备
2
参考文献 合成

二 差热分析  !∀ #∃ %&∋∋ () ∗ +# , −. 一/ 差热分析仪
,

升温速率为 0℃ 1 ∗ %&
,

测温精度 土 2℃

三 热里分析
 约 】/3 样品置 !+ #∃ %& 一() ∗ + # 4 5 6 一7 热重分析仪中

,

升温速度 0℃ 1 ∗ %&
,

测温

范围为室温至 0 78 ℃

四 原位红外光谱实验
 样品置红外变温池

〔’。〕 中
,

分别在流动态氢气
、

密闭于氨气或含水汽

的乙炔气9即乙炔钢瓶气通过水除丙酮 :中 置 !∀ # ∃%& 一() ∗ +# 0;; 型红外分光光度计上逐渐升

温
,

原位记录不同阶段气
、

固相产物的吸收光谱

五 < 一射线衍射分析
 5 =% &% +# >肋&+ 高低温粉末照相机

,

辐射为 . =
戈2?∃ ≅ 1 ΑΒ ∗ Χ

,

升温速

度 )℃ 1 ∗ %&
,

衍射窗口为 −∗ ∗
,

底片走速 −∗ ∗ 1 ∗ %&
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结 果 与 讨 论
一

、

配合物在含水汽的乙炔体系中反应行为的红外光谱研究
〔Γ〕

∀

试样密闭于含饱和水汽的乙炔气体中
,

原位
“

跟踪
”

气相产物的红外光谱变化
。

由于变温

池两端窗片材料厚度对测定灵敏度的影响
,

且水和乙炔的伸缩振动吸收峰十分靠近
,

致使室

温下在大量乙炔存在时难以检测到水汽吸收峰
∀

如图 Γ 所示
,

随温度的升高
,

首先检测到水

汽的吸收峰
,

其峰强随温升而增
,

约于 Φ( ℃达最强
,

继而减弱
,

Γ(∋ ℃时出现甲酸蒸汽的吸收

峰
,

强度亦随着温度的升高而增加
,

约于 ΓΗ( ℃达最强后开始下降
,

其间从 Γ( ℃起出现 了二

氧化碳和一氧化碳的吸收峰
,

这是由于进行了如下反应 2

0 ?   0 Ι ?  3 5 0 2 ϑ ?  5 0 3 &!∗

的结果
∀

当温度升达 ))∋ ℃时
,

乙烯的吸收峰被检测到
,

其强度随温升而增
,

) Κ( ℃后达恒

值
∀

紧随乙烯之后于 ) ( ℃出现了乙醛的吸收峰
,

其峰强也随温度而增加
,

)“℃时最大
,

而

后减弱
,

乃至消失
。

更有趣的是
,

从 )Κ( ℃起观测到丙酮峰
,

其量在 (∋ ℃时最大
,

然后减

少
、

至 Λ ( ℃消失
∀

卜和∀侨Μ‘,

图  标题化合物在含水汽的乙炔体系中主

要气相产物的原位变温红外光谱图

!∀ #
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上述不同温度下所出现的产物均被气相色谱分析所验证
〔”

∃

这些实验事实说明
,

标题化

合物在含水汽的乙炔体系中热解至某温度时
,

失去部分配体后的某些活性碎片:5 +卜%;
、

【5 +( 一

& 』能活化乙炔而发生如下加成反应
<

=>=?仆
≅ ΑΒ ΑΧ Β Α

是云毖
. ΑΒ ‘

. Α, , >Χ Β Α2 ,
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因而
,

搞清这些活性碎片的组成为本研究的 目的
∀

为此
,

我们对标题配合物的热解全过

程进行了深人细致的探索
∀

二
∀

配合物热解过程的研究

Γ
∀

在氢气中热解的原位红外光谱
2

固相的变化
2
试样溶于乙醇后成膜于 ? ∃! 晶片上

,

在流动态氢气气氛中升温
,

原位记录

谱带的变化
,

结果示于图 )
,

由图可见
,

升温后水的吸收峰& Δ(( 一 加。
,

ΓΔ (/ Ν
一‘∗减弱

,

从

Γ( ∋℃开始
,

端配位甲酸基的特征吸收峰&一 Γ∋ Η(
,

Γ ()
,

Η Φ( /Ν
一 , ∗ 开始减弱

, Α28 ℃儿乎消

失
,

约于 ΑΔ8 ℃时归属于桥配位甲酸基的特征峰 9一 Α? 78
, Α2;8

, ; ?8 +∗
一, :9 7〕开始削弱

,

并随

/ 8 0
, .

27 8 , 七

Ε〕〕
曰仁

Ε ΦΓ .

Η Ι 门侧

.

)
加

+

滋配
,
屯

图 7 标题化合物在氢气中的原位变温红外光谱图

ϑ %3 7 Η & −% Κ = ≅ Λ #% Λ Μ )十Κ ∀ ∗ !∀ # Λ Κ = #∀ Η Ι −! ∀ ∀ Κ# Λ Ν Ο ΚΠ ∀

+Ν ∗ !)∀ < %& Χ #

暨丫平一ΒΙΙ一俘脸厂
ϑ

下ΚΙ浦‘‘∃户

杯, 一丁助『一不阅「一叹漪一一Λ 加
翻Μ ∗ 已 & “爪匕, , , ≅ /

温升而渐消失
∃

约 > ΝΓ ℃遗 留下部分强吸收峰
,

其余仅依稀可辨
,

?>Γ ℃后 Ο 225 /
一 , 以上区域

的吸 收峰几全消失
,

且开始呈现 !5 ? 2 Π 的特征 峰 =一 Η Θ Γ5 /
一,
峰加宽 Π Γ Γ5 /

一 , 峰位移至

ΠΘ Γ5 /
一 , Ρ

∃

上述实验说明
,

端配位甲酸基约从 ΛΓΗ ℃开始脱落
,

而桥配位甲酸基的脱落过程则

持续于较宽的温度范围 =一 ΛΝΓ 一? >Γ ℃ Ρ
∃

气相的变化
<
试样置池底部

,

密封于氢气气氛中
,

原位
“

跟踪
”

配合物在热解各阶段的气

相产物
∃

结果表明
,

热解的气相产物仅为 Β >Γ
,

Β ≅ Γ 2 Β
,

5 2 < 和 ≅ Δ
,

而且它们均被气相色

谱分析所验证
∃

图 ? 为这些产物的吸收峰强度随温度变化的曲线
,

图中 Β
Α 2 的吸收峰出现两

次回升
一 ,

说明配合物失水过程是分步进行
,

且升温过程可能发生某些化学反应
,

即脱落的端

和桥式配位甲酸基进行 = Ρ 反应
,

因而红外谱上出现甲酸蒸汽吸收峰强下降
、

二氧化碳峰迅速

上升
‘

及水蒸汽峰的回升等现象
。

ΝΣΑ日
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∃

卜
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山,
>
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图 ? Β >Γ
、

Β 5 Γ Γ Β
、

≅ 2 和 ≅ 2 < 的红外吸收

峰强度随温度的变化图
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三
、

活性碎片本质的探讨

在了解 了配合物的热解全过程后
∀

我们已不难推出配合物在含水汽的乙炔体系中热解时

失去部分配体后的催化活性碎片
,

根据表 Γ
∀

在 Ι )Λ( ℃和 ) Φ( ℃的碎片组分
,

我们有理 由推

婉? Θ 8ΟΟ : 4为+,
−  & 3? 0 ∗ 4

,

而:?
Θ 8ΟΟ 7 4为 〔,−  & 3? 0 ∗ 〕

∀

值得拾出的是
,

在质谱分

析 〔, ’∗ 中
,

不论是 以快原子轰击&, > Ρ∗ 或是电子轰击&Σ: ∗的方式
,

均存在这两类碎片峰
,

而且

丰度不小
,

这就从另一角度证明该碎片存在的客观可靠性
∀

表 Γ 热里分析数据
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