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三价铬与丙二酸形成的配合物的热解过程研究
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,
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利用热重分析及原位红外光谱等方 法
,

定性
、

定量地研究了三价铬和丙二酸形成 的配合物

�� � �� �� ��
一
���

� � 习【� � ��
, � �� 一

���� �� 习
·

�� �� 的热解过程
,

提出了室温至 � ��℃下的详细热解途径
�

基于多种实 验结果
,

分析 了鳌合物中六员环的化学键断裂方式
,

并由配合物的快原子轰击质谱

��� � 一� � � 加以佐证
�

关键词 � 铬与梭酸所形成的配合物 热解

三价铬与一元梭酸所形成的三核氧心化合物的结构与性能研究我们曾作过系列报道 ��川
,

对于其与二元狡酸所形成的配合物的研究
,

前文 �� 曾报道了三价铬与丙二酸所形成的配合物

�� ��� �� � � 一��� � � 习��
��� �� �� 一���� � � �刁

·

� � � � 的合成
、

晶体结构及某些性质
,

在对其反应

性能的研究中发现
,

配合物热解失去部分配体所得碎片能活化乙炔进行加水和加氢反应生成

乙醛和乙烯 �另文发表�
,

为了深人研究这些活性组分的本质
,

有必要对该配合物的热解过程

作较系统的了解
�

本文采用热重分析及原位红外光谱等方法
,

定性
、

定量地研究 了配合物的

热解过程
,

同时通过 � � � 一� � 谱验证某些热解碎片的存在
,

探索其断裂规律性
�

实 验
一 样品制备

� 见文献��� 

二
�

热重分析
� 约 �

�

�� � 样品置于 ���  ! � 一�� � �� � � � 一� 热重分析仪中
,

以 �℃ � � �� 的速

率升温录谱
,

温度测量范围为室温至 � �� ℃
�

三
�

原位红外光谱实验
�

�
�

气相
� 约 �� � � 样品置红外变温池底部

,

用 ��� � �的注射针筒抽气
,

然后充人约 �� ��

的氢气
,

再抽气一充氢气
,

反复多次
,

最后在氢气 中密闭
,

于 �一 � �” 型红外分光光度计上升

温
,

原位记录不同温度下气相分解产物的光谱
�

�
�

固相 �
样品以 � �� 压片法制样

,

置于红外变温池中部
,

用膜式气体泵 ��� �一 �型 � 抽

空
,

充人氢气
,

反复抽空一充氢气 �� 次
,

最后在氢气流量约 �� 一�� �� � � �� 条件下
,

于

�一� �� � 型红外分光光度计上升温
,

原位记录不同温度下固相红外光谱的变化
�

四
�

快原子轰击质谱伊� �一� � 谱�
�

本文于�� �� 年�月 �� 日收到
�

中科院福建物构所结构化学国家重点实验室科学基金和物构所所长择优基金资助课题
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在 ��
� �� ��

� � � � � �  ! 双聚焦高分辨质谱和 � � 一� �� 数据系统上测定
,

以氢气为原子枪

靶气
,

甘油作底物
,

仪器分辨率为 �� ��
�

结 果 与 讨 论

一 热重分析 �

图 �是配合物在氮气中的热重曲线
,

有四个较明显的失重过程
�

热重最终残渣经 �� 谱验

证为 � � �� � ,

以此为出发点
,

计算各热解碎片的
“

分子量
甲 ,

并推算其可能的
‘

分子式
� ,

结果列

于表 �
,

碎片相应的理论值一并列出
�

心� � �� 二 。 � �� �“ ��
�

图 � 配合物在氮气中的热重曲线

� ��
�

� � � �� � � � � � �� � �

表 � 配合物热解碎片的
‘

分子最
,
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由表可见
,

第 I
、

n 失重为配合物脱结晶水和配位水的过程
,

第111 失重为配阴离子脱 C O

的开环反应
,

第W 失重则应是配合物脱所余配位残基之反映
.

二
.
原位红外光谱研究

:

热重分析是从定量角度对热解过程进行剖析
,

根据所失重量推断热解的基团
。

为了从定

性角度加于验证
,

我们采用了原位红外光谱法
.
图 2是配合物在氢气中热解所得气相产物 IR

谱峰强度随温度的变化图 (其中分别以 3450 、

2 3 3 0

、

一7 5 0 和 3o30em
一 ,
代表 H

Zo
、

C o

Z
、

c H
3
c o 0 H 及 C H 4)

。

随着温度的升高
,

在 63 ℃首先出现了水汽谱
,

其强度随温升而增
,

约

12 0℃达最大
,

这是配合物脱结晶水和配位水的结果
.
约 130 ℃水峰开始减弱

,

同时系统中检

测到 C 0 2, 其量亦随温升而增
,

至 230 ℃达恒量
,

这是由于配合物中丙二酸根所脱的 C O 与 H
20

发生了如下反应
: C O +H Zo # C o

Z十H Z,因 IR 谱中 C o 的检出限量百倍于 C o
Z,

致使难以同时
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检测到 C O
,

但气相色谱分析结果证实 C O 的存在
.
(且此反应的存在还可为另文中该配合物

在 c ZH Z气 中的友应行为所证明
,

研究结果表明
,

在一定温度下出现 CZH 4
,

其氢源正是出自

该反应
.
) 当温度继续升至 2“℃系统中观测到了 C H 荞o o H 的谱峰

,

约 305 ℃达最大量
,

继

而减少
,

这主要来自于脱 了 C o 后的配合物碎片继续脱 C
ZH Zo :残基及其进一步加氢

.
至于

29 0℃后出现并且量随温升而增的 C H
4,
则缘于 C O

、

C O
: 的加氢

.
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.
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了
�

图 2 配合物在氨气中的热解气相产物 IR 谱峰强度随温度变化图
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由上可见
,

原位红外光谱法的定性结果与热重过程分析相吻合
.
需说明的是

,

由于原位

红外光谱实验是在密闭加压体系中进行
,

故几种分解产物出现的温度要比热重实验时偏低

些
.

三
.
热解全过程及开环方式的探讨

:

综合以上定量及定性研究结果
,

对配合物的热解全过程可归纳如下
:

[C
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·
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2
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I
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.)似
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·
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.
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T 一150℃ 杏 一
( 1
.
5 + 4 )H

Z
O
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r
(C
3
H
Zo 一

) ( H
Z o )月【C

r(C 3H Zo 一)』

150一 1 7 5 ℃ 告 一2 H 2 0

【C
r(C 3H 20

4
)』【C
r(C 3H 20 4)』

175一3 1 5℃ 杏 一Z C O

【C
r(C 3H 20 4)」[C

r(C ZH ZO 3)月

315一3 8 5 ℃ 今 一
(C O

+ 3 C
2
H
2
0
2
)

C
r ZO 3

根据这个过程
,

我们认为
,

丙二酸根与铬所形成的六员环的断裂方式应为

即先脱 C o
,

继而脱 H
ZC Zo 2.

/
“

二份C
丸_

_
了“z /
、、、

为 了从另一个侧面研究这个开环方式并进一步证实上述热解过程
,

捕捉其中的热解碎

片
,

我们测定 了配阳离子 的 F A B 一M S 谱
,

并探讨其断裂途径 (见图 3)
.
谱 中所检测到的

m / z: 2 19
、

3 1 1 峰
,

显然是六员环脱 c o 后与底物甘油(G ly)形成的力l一成离子【C
r(c ZH Zo 3)+ l

+n Gl v]+ (n
= 1,

2)

.

这就完全验证了我们对六员环断裂方式的推断
.
此推断与文献[’1 中所报道的



第 2 期 三价铬与丙二酸形成的配合物的热解过程研究 149

乙二酸盐热分解时
,

其化学键断裂之三相类似
.
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至于热解过程配阴离子与配阳离子的稳定性问题
,

结构数据[5] 显示
,

配阴离子的 c
r一。

(丙二酸根 ) 键距较配阳离子的相应值长
.
说明它的稳定性较低

,

故分解在前
.
配合物在氢气

中固相原位红外变温鉴测实验也确证了这一点
,

图 4所示是实验中具代表性温度下的红外

谱
,

据文献[7l所作归属
,

低波数区域的 495
cm 一 , 和 455 cm

一,
分别为 vc 、

二。和 vc 、
m:(m 一丙二

酸根
,

。配阳离子
,

a 一配阴离子)
,

对比谱 4一C 与 4一B
,

不难发现这两个吸收峰的相对强

度
,

当温度从 130 ℃升至 2“℃ 时
,

发生了变化
,

4 5 5
c

m

一 , 的强度明显下降
,

结合配合物热解

的气相产物图 (图 2)
,

显然
,

分解产生的乙酸 (约于 2“℃开始) 应首先来自于配阴离子
.

同理
,

C
r--

O ( 配位水) 的键距也较配阳离子的相应值长
,

故配阴离子的配位水也较之后

!

,

l

引者更易于失去
.

图4 配合物在氢气中固相原位红外光谱
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