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研究表明
,

许多过渡金属配合物具有抗癌抑菌性能 〔’刃 我们在以前工作基础上 〔 〕又合

成了三种由邻香兰素衍生的新型希夫碱 配合物
,

对他们进行了非等温热重分析
,

并采

用积分法和微分法相结合的方法
,

推断出了它们的热分解反应机理

’

实 验 部 分
三种配合物邻香兰素邻氨基苯甲酸合

,

邻香兰素白氨酸合
,

邻香

兰素邻氨基苯酚合 的合成方法参照文献 ’
,

得到紫黑色的
,

绿色的 和

沉淀 产率分别为
,

和

主要测试仪器有 一 型红外分光光度计
,

以 压片法测定配合物红外光

谱 用美国 一 公司的 一 型热重分析仪测定了配合物的 曲线

结 果 与 讨 论
一配合物的组成
配合物的元素分析结果见表

表 元素分析结果 括号内为理论计算值

命
肋

,

本文于 年 月 日收到
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竺 , , , , , , 竺 , , , 巴 , , , 卜甲,

目

一
呼 , 甲 , , , , ,

一
, , 一

一从以上数据可以看出
,

测定结果与理论计算值基本吻合
,

三种配合物的组成可推测为
, 一

· ,

其 晶 体 结 构 见 文 献

印 , 一 , 。 , 一

一 』

二 配合物的红外光谱

在配合物红外光谱图中
,

儿。‘
、

, 。 较其配体有一定的紫移
,

人
、

光才也向低波数
方向移动

,

表明 二 中的 原子
, 一 一 、 一

中的氧原子均与金属离子处于配位状态

同时
,

光谱出现宽而强的水峰
,

考虑到配体为三齿配体
,

因而水参加了配位 这与元素分

析结果也是吻合的

三 配合物的热稳定性

三种配合物的
、

曲线如图 所示

。 昌 ,

一一 林 ⋯⋯自户,

,旧一厅一,

‘ ,

仁 。

图 的
、
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图 的
、

曲线 图 的
、

曲线

、

皆有两个失重峰 第一个峰
,

为失水峰 为失乙醇峰 第二个峰皆为失

希夫碱配体峰 只有一个失希夫碱配体峰
,

证实了其两个中心离子是以金属键相连
,

而非

桥联 三种配合物失重峰对应 的分解温度及失重率 括号 内为理论计算值 分别为

印
, 一 ℃

,

下 一℃
, ’

一 ℃
,

一 一
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四 配合物的热分解反应机理

根据三种配合物的
、

曲线
,

对他们的第一步热分解反应分别进行非等沮动力学

处理 求得基础数据 二。
, ,

一

选择文献【】中的微分和积分形式的动力学函数和机理

伽。 除外
,

用 法 。 和 法 求得不同机理的动力学参数
、

的值

及相关系数 比较两种方法所得结果 当两种方法求得的
、

月 最为接近
,

相关系数也较

好
,

且基本符合固体化合物热分解反应的 值一般在 一 在 一

一 , 范围内的规律
,

这时所对应的机理即为配合物的热分解反应机理
,

然后求出活化能 和补

偿效应数学表达式
,

以上数据均列在表

表 三种配合物的热分解反应机理
,

活化能及动力学补偿效应表达式
, ,

心
乞 目 幼

, ,

扭 优 应
伟改比

自

代“ , 泥 十

妞 扭

“
, 月 二 十

月
妞

五 影响配合物热稳定性的因素

从热分解温度可以看出
,

较 印 的第一步失重温度要高
,

并且反应活化能也大
,

这是

由于 参与配位的是水分子
,

而 为乙醇分子
,

乙醇分子体积比水分子大 存在体积效

应
,

较难配位
,

因而它与 的结合不如 中水与 的结合牢固 三种配合物中
,

失希夫碱配体的温度最高 这是由于 的希夫碱配体碱性要比印
, 强 一般碱性

愈强配合物愈稳定 同时
,

比印 失希夫碱配体温度高的原因要归结于 配体比印 的

共扼程度高
,

因而增加了 的稳定性
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