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摘 要

合成了 5 个狡酸氧钒配合物
:

丁二酸氧钒
、

己二酸氧钒
、

苹果酸氧钒 1 : 1
、

苹果 酸氧钒

1 : 2 和乳酸氧钒
。

通过元素分析
、

磁化率测定和 I R 分析
,

确定了这些 配 合 物的组成和结

构
。

用 D T A
、

T G和 x 一

射线衍射分析方法研究了这些配合物在惰性气氛下的热分解特性
.

结果表明
,

g 元环结构的己二酸氧钒在A r气氛下于 4 20 ℃分解
,

得到组成恒定和不含氧化钒

的V 一
C s -

关键词 数酸氧钒
,

碳化钒
,

热分解

目前
,

碳化饥用 V
Z
O

。
或 V

:
0

3

与碳或氢加上乙炔或丙烷等在 1 0 0 0℃以 士,-进 行 合

成 ( ’ 一 ,
)

。

对 V C x o y 一 C
一
C O 体系的研究表明 〔。〕 ,

只有在 2 2 5 0 ℃才能完全释放 出氧得到组

成恒定的碳化物
。

碳化钒是一种间隙相
,

子晶格中任何一方不含结构空位的等原子化合

物 V C :
. 。 。
至今还未制得 〔 7〕 .

在空气 中
,

叛酸氧钒的热分解产物是氧化钒 〔 5 〕
.

丁二酸氧

钒在真空中的热分解产物是 V
Z
O

3

和碳化钒 〔。〕
。

热力学计算表明
,

有可能利用低价钒的

鳌合物经低温热分解得到碳化钒
.

本文用丁二酸
、

己二酸
、

苹果酸和乳酸为配位体
,

合

成了五个致酸氧钒配合物
,

对它们在惰性气氛中的热分解特性进行了研究
.

1 实验部分

1
.

1 合成 分别用丁二酸钱和己二酸钱与V O CI
:

溶液反应
,

用苹果酸
,

乳酸 溶解

V O (O H )
: ,

浓缩结晶
,

纯化
,

得到丁二酸氧钒 ( 1 )
,

己二酸氧钒 ( )z
,

苹果酸氧钒 1 , 1

( 3 )
,

苹果酸氧钒 1 * 2 ( 4 )和乳酸氧钒 ( 5 )配合物 〔 ` 0一 ` 2〕
。

用常规微量分析确定配合物和热分解产物中的 C
、

H
、

N含量 , 用 容 量法测定钒 ;

用古埃磁天平测定磁化率 , 用 SD X I R光谱仪进行 IR分析 , 用 D / M A X
一

1 A x 一

射 线分

析仪进行
x 一

射线衍射分析 , 用 P C T
一 1差热天平进行热分析

。

1
。

2 狡酸乳妞热分解 根据 D T A和 T G曲线的结果
,

将配合物置 于 管 式炉中
,

在
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A
r
气氛下加热

.

1 加热到 44 0℃
,

2 加热到 4 20 ℃
,

取样分析
,

余下部分 试 样再加热到

9 0 0℃ , 3 和 4 加热到 9 0 0℃ , 5 加热到 20 0 0℃
.

在 9 0 0一 2 0 0 0℃保温半小时
,

使产 物结

晶
。

2 结果和讨论

2
.

1 元素分析 结果列于表 1
.

表 1 配 合 物 的 元 素 分 析

T a b
.

1 E l e m e n t a l A n a l y s i s D a t a o f C o m P l e x e s

配合物 分子式 分析值 (% ) 计算值 (% )

V C H N V C H N

1 V O C 一H 一O一 H 20 2 5
.

3 4 2 3
.

9 0 3
.

0 1 2 5
.

1 5 2 4
.

4 6 2
.

0 3

2 V O C o H a O ` 2 4
.

2 5 3 4
.

1 3 3
.

8 3 2 4
.

1 7 5 4
.

1 2 3
.

7 8

3 V O C 一
H

一0 5 一
Z H ZO 2 1

.

3 5 2 1
.

28 3
.

2 3 2 1
.

6 7 2 0
.

4 4 3
.

4 3

4 ( N H
`
)
ZV O ( C

d
H

40 s )
2 1 3

.

59 2 6
.

3 0 4
.

6 9 7
.

5 9 1 3
.

9 0
、

2 6
.

1 0 魂
.

5 6 7
.

6 3

5 V O ( C , H SO ,

)
2 1 7

.

1 4 24
.

0 7 5
.

4 4 1 7
.

0 3 2理
.

0 7 5
.

3 9

2
.

2 磁化率测定 配合物的有效磁 矩 .B M
.

为1 1
.

73
,

2 1
。

44
,

3 1
.

88
,
4 1

.

71
,

5 1
。

7 3
。

2
.

3 I R (
e m

一 ,
) 1 15 5 0

,
1 4 5 0

,

4 6 0
, 4 1 4

。

3 1 5 6 0
,

1 4 4 0
,

1 3 9 0
,

’

4 8 5 , 4 3 0
。

5 1 4 7 5 , 9 8 5
,

6 0 5
。

根据以上结果
,

所生成

的配合物具有 V = O 双键的

梭酸盐单体 〔` “ 。
。

5 具 有 直

链结构
,

卜 4 具 有 鳌 合 环

结构
。

2
.

4 热重分析 结果见

图 1
。

2
。
5 热分解产物的

x 一

针

1 4 0 0
,

9 8 0
,

6 3 5

9 7 5
,

6 5 0
, 4 2 5

。

4

5 9 6 0
。

2 1 5 2 0
,

1 6 2 0
, 1 4 0 0

,

1 4 3 0
,

8 9 0
, 5 6 5

,

9 8 0
,

5 9 5
, 5 3 5

线衍针分析 结果列于表 2

和表 3
。

图 1 配合物的 T G曲线

F 19
.

1 T G C u r v e s o f C o m P l e x e s
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表 2

T a b
.

Z X
·

r a y P o w d e r

o f C o l n P l e x c s

配合物热分解产物的
x 一

射线衍射分析

D i f f r a e t i o n D a t a f o r T h e r m a l D e e o m P o s i t i
o n P r o d u e t s

配合物

d (盖) I / I
。

d (孟) I / I
。

d (又) I / I
。

d (三) I / I
。

d (孟) I / 1
1

V 一C 3

A S T M

1
一

11 5 9

d (又) I / I
。

nó尸匀n口叹,é,土八“一ag曰亡dg白1上ūa

2
。
4 1

2
。
0 9

1
。
4 8

凌

。

26

。

2 0

一勺代」

8 7
。

5 2
。
4 0

10 0 2
。

0 7

5 5
。

6 1
.

4 7

2 3
.

4 1
。
2 5

1
.

2 5 1
.

2 0

1
。

0 4

O
。
9 5

0
。

93

0
。
8 5

100

1 00

5 0

25

1 3

5

7

1 5

1 5

2
。
4 0

2
。

0 8

1
。
4 7

1
。
2 5

1
。
2 0

1
。
0 4

8 3

100

39

22

1 l

6

2
。
4 0

2
。
0 8

1
。

4 7

1
。

2 5

1
。
2 0

1
。
0 4

9 l

1 0 0

2
。
3 8

2
.

06

1
.

理7

1
。
2 4

1
.

1 9

1
。
0 3

1 0 0

10 0

7 0

3 5

1 2

6

2
。
4 0

2
。

0 7

1
。
4 7

1
。

2 5

1
.

2 0

l
。

0 1

0
。
9 5

1 00

100

ō .上曰.上

n曰nó0
。

9 2 1 1

0
。

8 5 6

。

9 3

。
8 5

1 0

5

2
.

7 1
.

1
。
7 0

. 可能是 V , 0 3

T a b
.

3

表 3 1 和 5 热分解产物的 x 一

射线衍射分析

X
一 r a y P o w d e r D i f f r a e t i o n D a t a f o r T h e r m a l D e e o m p o s i t z o n P r o d u e t s

o f 1 a n d s

奋

V ZO 3

A S T M 2 6
一
2 7 8

d ( A )

3
。
6 9

2
。

7 2

2
。

4 9

1
。

7 0

1
。
4 3

I / I
。

4 3

8 6

6 4

d ( A )

3
。

6 8

2
。
7 1

d ( A )

3
。

65

2
。
4 8

。

7 0

。
4 7

2
。

19 2 6 2
。

18

1
。
8 3 2 5 1

。
8 3

I / I
。

60

8 0

6 0

2 0

2 5

100

2 5

3 0

1 0

oIùI/ǔ326739

OJ月̀n匕直任

:
,土j .上,目ù日厅才月了

100

32

1
。

70

。

47

。
4 4 1 9

1
.
3 3

1
。
4 3

1
。
3 3

,土,主

奋

1
。

24 3 5 1
。
2 4 4

. . 自 . 曰 . . . . . 口 . . . . . . . . .

2
.

6 1 和 2 热分解产物的元素分析和 I R分析 结果列于表 4 和表 5
.
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表 4 1 和 2 热分解产物的元素分析

T a b
.

4 E l e m e n t a l A n a l y s i s D a t a f o r T h e r m a l D e e o m P o s i t i o n

P r o d u e t s o f 1 a n d Z

元素分析 (% )

配合物 V (总 ) V ( ! ) C (总 ) C (游离 ) V : C

1 5 0
。

5 2 4
。
8 3 7

。
6 3 3

。
0 4 : 3

2 49
。

6 0 4 9
。

8 4 1
。

2 4 : 3

表 5 不同温度下配合物热分解产物的 I R

T a b
.

5 I R S P e e t r u m D a t a f o r T h e r m a l D e e o m P o s i t i o n

P r o d u e t s o f C o m P l e x e s

热分解温度 特征频率

(℃ ) ( e m
一 , )

5 0 0
.

5 2 5 , 7 4 0 , 9 9 0
,

1 60 5

7 0 0 5 2 5
,

7 8 5
,

98 5
一

16 10

9 0 0 5 2 5
, 7 7 0

,
9 8 5 一 1 5 9 5

务

2
.

7 结论 研究表明
,

致酸氧饥的分子结构对其热分解特性有显著影响 (见表 6 )
。

在 A r
气氛下

,

具有 9 元环结构的己二酸氧钒在 420 ℃热分解得到组成恒定
,

不 含氧化

钒的 V .
C

: .

表 6 配合物的结构特性和热分解产物

T a b
.

6 P r o P e r t y o f M o l e e u l a r S t r u e t u r e f o r C o m P l e x e s

配合物 酉己位体

丁二酸

己二酸

苹果酸

苹果酸

孚L 酸

碳原子数 C 。 结 构 热分解温度 (℃ )

7元环

9元环

7 元环

2个 7元环

直 链

4 4 0

4 2 0

9 0 0

9 0 0

1 0 0 0

热分解产物

V `
C 3 + V ZO 3 a

V ` C 3

V 一C 3 + V ZO 3`

V 一C 3 c

V ` C 3 + V ZO 3d

.

j门之O`曰.甘̀UCCCCC

a
.

V Z O s含量大于 3 3%
, b

.

含少量V : 0 3 , e
.

含微量V : 0 3 ,

d
.

V : 0 3含量 50%
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