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ϑ; Ζ Ε = = Ζ
,

?, Ψ Ν 双 ?Ρ
,

Η一二 经基 苯 乙 酮 Ι乙 二胺 Ι?% = ?% − & ( ΙΙ 取

[
Γ

Ω Ρ
,

Η一二经基苯乙酮溶于适量无水乙醇中
,

将
Γ

ΡΩ 无水乙二胺滴加人上述溶液中
Γ

先在

室温下搅拌反应 Ρ:
,

再加热搅拌回流 :
Γ

冷却
,

静置过夜
,

抽滤
,

用水及无水乙醇洗涤沉淀

数次
,

干燥得黄色粉末状固体产品
Γ

为配体 , Ρ Γ

产率 ΩΡ Γ ∴
Γ

称取配体 , Ξ
Γ

Ω 溶于 [ Χ Φ无水 乙醇中
,

加热
Γ

搅拌 Φ:
Γ

然后在 ( Ξ
气保护下将含

Ρ
Γ

ΤΩ Ε =? ∋ ΕΙ Ξ ·

Η Ζ Ψ= 的水溶液滴加到配体溶液中
,

加热搅拌
,

回流 :
,

有红色沉淀生成
Γ

冷

却
,

静置过夜
,

抽滤
,

分别用水及无水乙醇洗涤沉淀数次
Γ

干燥得红色粉末状固体产品
Γ

产

率为 ΥΩ
Γ

Ρ ∴
Γ

结 果 与 讨 论
一 配合物组成 %

、

Ζ
、

( 含量用 ≅; ΑΜ 14 一& ΦΧ ; Α Ρ Η =% 型元素分析仪测定
Γ

% =
含量 由比

色法确定
Γ

用 ) ) ϑ一 +∋ 型电导率仪测定摩尔电导
Γ

配合物元素分析结果及在无水乙醇中的

摩尔电导值见表
Γ

表 Φ 配合物元素分析结果和摩尔电导值
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Γ

配合物的摩尔电导值表明两种配合物均为 Ξ 型电解质 _ςΦ
Γ

从元素分析结果推知
,

Ε =
仅∋ & ( Ι和 % = ?% = & ( Ι二种配合物的组成分别符合 Ε Ρ ΡΖ Ψ=( Ψ= , % = 和 % , 6Ζ Ψ =( Ψ = Τ% = ,

其可

能结构为
Ξ

==

、
Β
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2 。

辛
%

Ξ茸资升
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。

炭
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另外
,

两种配合物均溶于 ≅>
、

) 0 .
、

) 0 ! − 等溶剂
,

在水
、

乙醇
、

甲醇
、

丙酮中微

溶
,

而不溶于苯
、

四氯化碳等溶剂
Γ

二
Γ

红外光谱分析 红外光谱使用 (1 Ε= ΦΕΠ ϑ一) Π 型红外光谱仪测定
,

/ ∗ Α 压片
Γ

配体与配

合物红外光谱某些基团的特征吸收频率列于表 Ρ
Γ

由表 Ρ 可见
,

配体及配合物在波数 Ρ   Ε Χ
一,

以上均有强吸收峰
,

此为芳香环上经基的振动吸收峰
Γ

配合物在波数小于 Τ = Ε Χ
一 , 区域有吸
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Γ Γ

收峰
Γ

对应于配位键 % 。一(
,

% 。一= 的吸收
Γ

配合物与配体相 比
,

ΣΕ
Ν (
皆向紫移

,

进一步证

明配体中 ( 原子与 % 。 配位
Γ

对于 % =? % = & ( Ι
, Σ

χ 也向低波长方向移动
,

表明配体芳环上

的 − 原子也参与配位
Γ

表 Ρ 配体及配合物红外光谱特征吸收?ΕΧ
一

Κ
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三
Γ

热分析 配合物的热分析采用美国 ≅; ΑΜ1 4 一&Φ Χ ;Α 公司 ∀ φ !一Ρ 型热重分析仪测定
Γ

两种

配合物的热分解曲线分别示于图 和图 Ρ
Γ

从 ∀ φ 曲线上各分解阶段失重百分率
Γ

可推测配合

物的热分解过程分别为
Ξ

厂
,

,
;
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图 + %= ?ε ∋ & ( Ι热分折四软

.16
Γ

∀ φ 一) ∀ φ Ε 9

ΑΣ; −Λ %= 仪∋ & ( Ι

?址3 Β1 4 6 Α3 Β; Ξ  ℃ β Χ 14 ι

( Ψ Ξ Η Χ Φβ Χ 运Ι

图 Ψ %试Ε  &哟热分析曲线

. 16
Γ

Ρ ∀ φ ;ϑ ) ∀ φ Ε 9盯Σ ; = Λ% = ?%− & ( Ι

?Κ ;3幼。Ω Α 3 Β; Ξ  ℃ β +4 14 ι

(‘ Η 耐 β Χ 访Ι

由热分解过程可 以看出
Γ

对于 % 。仅∋ &( Ι
Γ

第一步脱 %尹
, − 在 Ρ  一 Ρ  ℃

,

第二步脱

。 ; = = 在 Ρ  一   ℃
,

表明 Ε八= 和 %Ζ Ε = = 均参与配位
Γ

对于 Ε = ?% = & ( Ι
,

第一步失

去 % Ζ %  = Ζ 分子温度区间为 ] 一 [ ℃
Γ

温度较低
Γ

显然
,

%Ζ Ε = = Ζ 没有配位
Γ

配合物

的热分解性能进一步证实了我们所推测的配合物结构
Γ

四
Γ

报合反应性能 采用常规气体容量吸收装置
Γ

测量 了两种配合物在 不同温度下在

) 0 .
、

≅> 不同溶剂中饱和吸氧量
,

并求得热力学参数 △Ζ
。

和 △!
“ Γ

Γ

温度对氧合反应的影响 不同温度下
,

氧气分压为 ]
Γ

 Π  Η ≅3 时
,

Ε 。仅∋ & ( Ι的吸氧

曲线如图 所示
Γ

该图表明在所测温度范围内
,

% 。仅∋ & ( Ι与 = Ξ
均形成 Ξ 双氧加合物

Γ

但升高温度有利 于 Ρ Ξ 双氧加合物形成
Γ

该结论与 % 。?ϑ ∋ ,& ( Ι及其系列物的氧合作用相

<∃∀

7
似

就
Γ

图 温度对% 。仪∋ &哟吸氧性能的影响?Θ>Ι

.16
Γ

& ΛΛΕ
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通过测量分子氧的平衡体积可确定钻配合物的氧合反应的化学反应计量比和平衡常数
∃

有关化学平衡可表示为
%

&∋ ∋
了∃、了
∃
、

( ) ∗ + ,君( ) ∗, “一

备禺
( ) ∗, + − & . ( ) ∗ , /0公

12
) ∗ , /0

3)
, 一 ∀2 ) ∗ 4 5

·

声
。 %

% ∋5

其中配合物浓度为 6 ) 
·

∗
一 , ,

双氧浓度用与液相平衡的氧气分压表示
∃

, 为参与配位的溶剂

分子
∃

利用不同温度下的 3)
7 ,

可计算出氧合反应 /&∋ 的热力学参数 ▲80 和 △犷
∃

结果列于表 9
∃
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表 钻?4 Ι配合物的氧合反应平衡常数和热力学参数
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配合物结构对氧合反应的影响 从表 9 可以看出
,

在相 同条件下
,

( 。仅Ν ΗΙ ∋的

氧合反应平衡常数大于 ( )/ ( 0 ΗΙ ∋的氧合反应平衡常数
∃

图 Κ 表明
,

( 。仅Ν Η Ι ∋的氧合速度

和最大氧合容景均大于 ( )/ ( − Η Ι ∋
∃

Ο∃−

‘∃Π岛∃。

县
。

‘

’

夕厂

箭教
、

⋯ Θ 、

以, Ρ #

ΣΣ ( 0 屯Τ Ν Η Ι 咨

∃ 口∃ ( ) / (0 Η Ι

? 二?

一
?Λ − > −

图 Κ 配体结构对配合物吸氧性能的影响/&− ℃
,

Υς∋

ΕΡΩ
∃

Κ Η Ξ 飞2 Ψ ) Ξ ≅Ω 4 # Ζ ϑΨ [∴ Σ Ψ∴ [Σ ϑ ) # Ψ] Σ

) ⊥ ςΩ Σ # 4 ΨΡ ) # ) Ξ Σ ) 6 _ Σ ⊥ Σ ϑ Ρ# Υ ς 4 Ψ &− ℃

创洛勃艺

类如 2 。
仅Ν Η Ι ∋和 2 )/ 2 − Η Ι ∋的四配位的配合物本身并不结合氧

,

但在适宜的温度和氧

气分压条件下
,

它们与一些 ∗ Σ ⎯ Ρϑ 碱// ∋
,

/& ∋式中的 ,∋ 所形成的加合物则能结合双氧∀Κ∃ 习
∃

这

是由于轴向碱 , 的存在增加了中心离子上的电子密度
,

从而带来了 ( 。一
%
键的额外稳定性

∃

芳香环上取代基对于轴向碱的配位和配合物的双氧亲合作用的影响包括两个方面 % 取代基的

空间位阻效应和电负性效应
∃

前者影响双氧加合的主体环境
,

后者影响中心离子上的电子密

度和配位作用
∃

( 。仅Ν Η Ι ∋芳香环上有两个较强的斥电性取代基卜0 8
,

一) ( 8 9∋
,

分别处于

间位和对位
,

且体积较小
,

故空间位阻不大
∃

因此
,

( )/   ∋上电子密度增加使 ( 。一0 %
键更加

稳定
。

所以
,

( 。仅Ν Η Ι ∋的氧合容量比 ( )/ ( 0 ΗΙ ∋大
∃

速度也较快
∃

我们曾经报道 Π Σ ) /ϑ α ∗Η Ι ∋和 Σ ) /9 Δ Σϑ α ∗ ΗΙ ∋在
‘

Υς 和 # ΔΕ 中氧合反应平衡常数 1, Γ
∃

通过 对 比我们可 以看 出 四种 配合物 的 氧合反 应平衡常数大小顺序为 % ( 。
仅Ν Η Ι ∋ β
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% 。?Ε = & (Ι ϕ % =? 0 ;! ∋ ,& ( Ιϕ % 。?ϑ ∋ , & (Ι
Γ

此序列与希夫碱配体中芳环上取代基的空间位

阻和电负性对配合物双氧亲合性能的影响相一致
。

Γ

溶剂对氧合反应的影响 从表 可看出
,

两配合物在 Θ > 中的氧合反应平衡常数均大

于在 ) 0 . 中相应 的平衡常数
Γ

≅> 与 ) 0 . 为轴向碱 ∗
,

其 , Ε8 1ϑ 碱性为 ≅> ϕ ) 0 .
Γ

因

此
,

较强的轴向碱 ≅> 使 % =? ΦΦ Ι上的电子密度增加
,

增强了 % =? ++ 卜 Ξ
键

Γ
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