
乙腊丙睛一氯化锌胳合物热分解反应

邓云祥 邓焕南

( 化 学 系 )

为了深入讨论睛类一氯化锌络合物〔Z n CI
:
( N C R )

” ,

式中
n = 1和 2〕的聚合机理

,

我们

曾研究了乙睛
、

丙睛络合物的某些热力学性质 ( `〕 ,

本文进一步研究了它们的热 分 解过

程
。

一
、

实 验 方 法 和 结 果

所用乙睛
、

丙腊一氯化锌络合物〔Z ln :
( N C R )

: 〕的制备方法与前 〔`〕相同
.

1
、

热分解温差曲线

用手记式斯 p H a K 。 。
差热仪

.

中性体为灼烧过的 A l
么
O

: ,

与样品比例为 1
.

4 6 : 1
.

样品

用 1 克左右
。

升温速度 1一 6
“

/分
,

其中 3
。

/分较好
.

升温速度偏差成 土 0
.

3
“

/分
。

实验在

N :
气氛中进行

。

分解温差曲线能重复
.

图

l we A 和图 1一 C 分别为Z n
C I : ( N C C H 3

)
:

和 Z
n C I

:
( N C C

z
H

。
)
:
的热分 解 温差 曲

线
。

还用封闭式样品池
,

测 定 了 Z n
CI

:

( N C C H 3

)
:
的温差曲线

,

如图 1一B
.

因样

品池封闭
,

络合物在测量过程 中 分 解很

少
,

图中为络合物熔 解产 生 的吸 收 峰

( 1 3 5
.

5
“

)
.

Z n
C I

:
(N C C H

:
C H

。

)
:
的熔 点

和前 〔’ 〕 的结果 5 6
.

2一57
.

0
“

一致
.

2
、

等速升通热分解

乙睛
、

丙猜一氯化锌络合物受热易分

解出挥发性乙睛
、

丙睛
。

在 14 2
。

下仔细操

作乙睛分解率可达到” 肠
.

若使 挥 发 性

产物足够快地脱离系统
,

便可用络合物的

重量损失速率标记分解速率
。

实 验 采 用

图 1 温差曲线 (升温速度 3
。

/分 )

… … z n C 12 ( N C C H 3 ) 2分解
· ·

… Z n C I: ( N C C H
J ) 2熔融

z n C 12 ( N C C Z
H

, ) 2

分解

A.BC

点记式热天秤 (感量 1 毫克 )
。

电炉加热
,

3一 4
“

/分
,

偏差簇 士 o
,

3
“

/分
.

温度用直接插
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84

入样品中的温度计读取
,

精度。
.

2
。 。

样品每次用 1
.

3一 1
.

5克
.

在N :
气氛中进行

.

间歇地

同时读取温度
、

时间和样品剩余重量
.

用重量损失累计数对温度和时间作图
.
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Z n C 1 2
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2

重量揖失温度
时简曲线 (样品重 1

.

36 49 )

图 8 z n C 12 ( N C C Z
H S ) 2

重量担失

温度时简曲线 户 峥

值沮热分解 翻

2
、图3

用恒温槽加热
,

温度准确度士 。
.

2
0 .

天

秤同前
.

乙猜
、

丙猜络合物分别在下列温度

测定了分解百分率一时间曲线
.

曲线可以

重复
.

Z n
C I

:
(N C C H

s
)

2 :
5 6

。 , 9 2
。 ,

1 0 1
。 ,

1 1 0
“ ,

1 1 9
0 ,

见图 4
.

1 3 0
“ ,

1 3 2
。 , 1 3 5

0 ,

1 4 1 “ ,
1 5 8

“ ,

见图 5
.

Z n C 12
( N C C

: H
。

)
: : 5 6

。 , 5 4
。 ,

9 6
” ,

1 0 4
。 , 1 2 1 。 ,

见图 6
.
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介冲U甘份衣阳̀伪

节

口 2 0 4 0 ` 0
6 0 1. 0 巨二翻

反 左 时 间 几份J

“ o 万̀ 0 Ieo : 二 少少0

图 4 z n C 1
2 ( N C C H

3
) 2恒沮热分解

I 一 86
。 ,

I一 91
。 ,

I , 10 1
。 一

W一 1 10
。 ,

V一 11 9
。

:气

ǎ袄,ù小呀油盆衣

ù次éù涛矢知才次

L二
6 0 落口0 心J O 14 0

反 几 时 门 戒分 、

一6 。 门方0 之0 0 子矛0
4母 七 0 e C I心 0 !沁 “ O

爪 几 时 门 `分 J

.的 比 . 2 0争 扇

图 6 Z n C 12 ( N C C H 3 ) 2恒温热分解

I 一 13 0
。 ,

I一 1 32
。 ,

l 一 1 3 5
。 ,

W一 14 1
。 ,

V一 1 5 8
。

图 6 Z n C I
:
( N C C ZH

, ) 2

恒沮热分解
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、

丙腊 一氯化锌挤合物热分解反应

二
、

讨 论

1
、

乙睛一级化锌络合物热分解

图 1 中A和 B两曲线的吸收峰位置几乎重合
,

表明图 1一 A的最大吸收温度为络合物

的熔点
。

但两吸收峰的形状不同
,

B较窄较对称
,

A较宽而不对称
,

反映 出络合物发生

了分解
.

但吸收峰有很大部分相重叠又表明分解点和熔点靠近
。

图 1一 A和图 2 比较
,

可知乙睛一氯化锌络合物的分解是分二步进行的 , 和 前报 〔` 〕

同
。

第一步分解从 50
。

起开始发生
,

即图 2 显示出重量损失
,

90
。

分解 加 剧
,

图 2 曲 线

斜率陡增
,

图 1一 A 曲线下滑
,

至 1 2 4
。

图 2 曲线趋向平缓
,

表示第 一 步 分 解已 达 大部

分
,

但第二步分解尚不明显
,

乙睛脱出量减少
.

由于络合物开始熔融
,

图 1一 A 的 吸 收

不但不减弱
,

反而继续加强
,

直至 1 3 6
。 。

第二步分解虽在较低温度下伴有发生
,

但至 1 4 0
“

才开始明显地进行
,

如 图 l一 A和

图 2 所见
。

不过
,
尚非纯第二步分解

,

第一步未分解完的
,

这时与第二步同时分解
.

从图看来
,
络合物分解阶段性不像某些无机络合物明显

:
一方面是因为第一步分解

点和熔点接近
,

分解峰被掩盖
:
从图估计应当在 1 2 5

“

左右
,

和 由分解压的测定结果
〔 ` 〕相

符
.

另方面因为第二步分解的开始温度虽然不高
,

但分解点相当高 (由前文 t ’ 〕的分解压

一温度曲线外推
,

约为 1 79
.

5
。

)
,

高温下副反应增加
,

使第二步分解点不明显
.

乙睛络合物的恒温热分解
,

见图 4 和 5
,

同样表现出分解反应的二步 性质
.

8 6
。 ,

91
“ ,

1 0 1
“

时分解百分率缓慢地最终趋近于 50 呱
,

即完成第一步分解
,

超过 50 肠很难
.

但

高于这些温度时却容易超过 50 肠
。

图 4 和 5 指出
,

86 一 1 19
。

下
,

前期主要属于第一步分

解反应
。

在 1 1 0
。

和 1 1 9
。

下
,

第二步分解也在后期才较显著
。

因此图 4 中所列 的 各 个温

度下
,

前期的分解反应当属第一步反应 , 同理在 130 一 1 5 8
。

范围内
,

反应程度> 50 肠后
,

应以第二步分解为主
,
可看作第二步分解反应

。

若推断不错
,

则在当作第一步或第二步

的范围内
,

分解程度不同
,

不应引起分解活化能的显著变化
.

结果正是这样
.

分解活化

能 E .
用下面方法求得

:

当分解程度相等时
,

分解速度与温度关系有
:

109

一
、

品
+ 常数

式中
, 。 三分解速度 二

d c 肠
d t

.

(
c 肠为时间t时的分解率 )

.

所以又
:

10 9
d c 肠 _

一

d t

E 带

2
.

3 R T
+ 常数

在某一反应程度
,

从各曲线求出相应 温 度 的 10 9

得一系列曲线于图 7 和图 8
.

d e %

d t
并对温度 (

。

K ) 倒数作图
,
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图 7 乙睛格合物分解速率与温度关系

分解程度 (肠 )
:

. 一 22
,

△一 27
,

▲一 32
,

O一 37

图 8 乙睛格合物分解速率与温度关系

分解 程度 (肠 ) ,

O一 60
,

. 一 65

从图 7 和 8得相应反应程度下的活化能于表 1
。

表 1 乙腊 一 氛化锌络合物的分解活化能

分解沮度 (
。

C ) 分解程度 ( C % ) 活化能 E .( 千卡 / 克分子 )

月才,占Olt̀1
.

…
左孟浦,OJJ任弓土曰.几月1d.占丹̀月了,月曰了,曰Ò心口,U86一 9 1一 10 1 , 11 0

一
1 19

8 6一 91一 10 1
一 11 0 , 1 1 9

8 6 , 91一 10 1
一 11 0一 1 19

8 6
一

91一 10 1
, 1 10 5

1 19

1 30一 13 2
一

1 35 一 1 41

1 30一 132
, 1 35 一 1 41

6 0

6 5

1 8
。

0

1 8
。

2

表 1 指出在86 一 1 1 9
。

内
,

分解程度在 22 肠一 37 肠
,

活化能 很 相 近
,

最 大 偏 差 约

o
。

8千卡 /克分子 , 在 13 0一 1 5 8
。

也类似 , 可是两组温度之间
,

活化能差别相 当大
,

约 4

千卡 /克分子
。

ǎ头叫.二
,ù

2
、

丙睛一级化锌络合物的热分解

比较图 1一 A和图 1 一 C
,

后者的最大不同 是分

别在 5 8
。

和 1 2 5
。

出现吸 收峰
.

5 8
。

的和它的熔点 〔’ 〕相

近
,

应是熔融引起的
, 12 5

。

的与等速升温分 解 曲线

( 图 3 ) 的中部折点相近
,

应该是络合物的分解点
.

对比图 1一 C和图 3可见
,

丙睛络合物的分解也

是分二步进行的
。

第一步分解反应 于 35
。

巳 明显 可

见
,

并随温度升高而加剧
, 1 28

”

达最大值
,

为第一步

分解点
.

图 3 曲线在70
“

的折点是分解产生的丙 睛逸

去速度的变化引起的
.

第二步分解反应在 140
“

左右开

一一

气气
图 9 丙睛格合物分解速率 与温

度关系分解程度 (肠 ) :

.

一 3 0
,

O一 3 5

始明显发生
,
后随温度升高而增强

.

但分解点较高 ( 据前报 〔`〕分解压一温度曲线外推分
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,

丙腊一氯化锌舔合物热分解反应

解点为 1 6 0
“

)
.

用前法处理图 6 得图 9
,

活化能列于表 2
.

丙赌一氛化锌络合物分解活化能

分解程度 ( C % ) 活化能 E .( 千卡 /克分子 )川一
!

|
ǐn一叹」,口O口

................

J.上. .占,曰6乙d
!
,土

表 2

分解温度 (
“

C )

5 6
一

8 4一 9’6 ,
1 0 4

,

5 6 ,
8 4

一
9 6

一 1 0 4 ,

结果表明
,

乙睛
、

丙睛二种络合物的热分解行为很相似
,

均以二步进行 , 分解活化

能差别不大
,

绝对值也小
.

尤其第一步的分解活化能小至和〔C r (
e

n)
: 〕1C

: 3
.

5 H
:
O的脱

结晶水的活化能相近 (
e n
代表乙烯二胺 ) 川

.

两种络合物的第一步分解点相近
。

不 同 的

是一个和熔点相近
,

另一个和熔点相差较大
.

第二步分解点均相当高
.

第一步分解活化能
,

乙睛的比丙睛的大 6千卡 /克分子左右
.

这同 它 们 的 络 合 能

( “ 络合热函刁H ) 〔`〕的大小顺序一致
.

表明热稳 定性 Z
n C I

:
( N C C H

。

)
:
> Z

n
C I

:
( N C

C H
:
C H

:
)
: 。

可见乙睛
,

丙睛同氯化锌可生成二种配位数不同 的 络 合 物
,

即 Z n
CI

:
( N C R )

2

和

Z
n
C I: N C R

。

它们在一定条件下能独 立 存 在
.

T IC I
`
等的类 似 络 合 物 如 T I C I` ( N C

C H 3

)
: ( 3〕和 T I C I

`
N C C H

。 〔弓〕曾有过报导
,

早就有人指出 T IC I
`
( N C C : H

。

)
:
在稀 溶 液 中

可以离解为 T IC I
` N C C : H 。和 N C C : H 。 〔`〕 .

但对于 Z n
C I

:
一睛络合物

,

除少数睛 如 苯 甲

睛有 Z
n C几N C R形式的报导 〔 6〕外

,

似乎均把含二个睛配位体的 络 合物 ( 包括乙 睛
、

丙

猜的氯化锌络合物 〔。
, “〕看作是唯一的

.

三
、

结 论

用差热法和热重法研究表明
,

Z n C 1
2
( N C C H 3

)
: 和 Z n

C 12
( N C C

:
H

。
)

2

二者 的 热分解

类似
,

均按二步进行
:

第一步 Z
n
C I

:
(N C R )

:

一
Z n C I: N C R + N C R 个

第二步 Z n C I : N C R

一
Z

n
C I: + N C R t

相应的分解活化能 E .

( 千卡 /克分子 ) 是
:

Z
n
C I

:

( N C C H 3
)

2
第 一步~ 1 4

,

第 二

步~ 1 5 , Z n C I: ( N C C Z H
。

)
:
第一步 ~ 5

.

3
.
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