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冠醚配合物的热力学性质的研究山

一若干金属离子与 ! 一冠
一 6及其甲基衍生物的

配位反应的量热滴定研究
’

沈孟长 罗勤慧 诸葛卸梅 戴安邦 陆国元 胡宏纹
7南京大学化学系8

量热滴定法是研究冠醚的溶液配位化学的重要方法
,

一次滴定可同时求出稳定常数

9 和反应焙 』)
,

而且是测定后者唯一直接而准确的方法
,

,: ;< <〔%一 ∀〕等作了大量的研

究
&

但因量热滴定需要精细的操作
,

且计算复杂
,

故应用此法的实验室不多
&

在我国
,

用量热滴定法于溶液配位化学的研究似未见报道
。

实验所用 = , ∀ 一

苯并
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二甲基
一 ! 一

冠
一

6 7? ( ≅
一

! ( 68 为我们 自己设计并合成的新

化合物
,

其结构式为
Α

( ) 。

自一
。

Β 一一0 0 0
“、

Β

Χ Χ/

Δ
( ) ,

元素分析合格
,

并由红外光谱
、

核磁共振谱
、

质谱
、

紫外光谱证明了结构式
&

其余试剂用去离子水 7电导率小于  
&

6 Ε ΦΧ , Γ
一 ’ Η Ι

一 ‘

8 经三次重结晶后配制
。

滴定量热计系自制
&

滴定管用注射针筒制成
,

用步进马达通过千分卡推动
,

滴定管

的体积用称量蒸馏水的方法校准
,

精密度为 土 ∃
&

∃Φ= Ι %
,

被滴定液为 ΦΦ Ι %
,

滴定液为

=一 Ι %
&

用热敏电阻为传感器
,

通过电桥放大器与数字电压表测量温度
,

最小可测温度

为 > Ε Φ
一 4 0

(
,

对应于 士 ∃
&

∃ ∃ 6 ϑ ; %
,

每次滴定需时 >一 Φ 分钟
&

仪器的可靠性用已知的反应热检验
&

用量热计测出的 5 ) − + 与 ) Η% 的中和热为

=
&

= Κ Λ ϑ ; %Μ Ι
∃ %

,

与文献值 %:
&

∀ = Λ ϑ ; %Μ Ι ∃ %〔 〕基本一致
,
9 ( ,与 >

一

冠
一
6 的配位反应热

的四次测定的平均值为 一 6
&

=∀ Λ Η;% Μ Ι ∃ %
,

也与文献值 一 6
&

= Λ Η ;% Μ Ι ∃% 〔 〕基本符合
&

证

明自制量热计及实验方法是可靠的
。

用 ∃
&

= > ∀ ∀+ ? ; ( ,
Α

滴定 ∃
&

∃ ∃  6 ∃+ ? ( ≅一 %Ν( ϑ 水溶液的量热滴定曲线见 图 Ο
,

部分滴定数据见表
&

本文于  ! =年 > 月! 日收到
&

,
本文为诸葛卸梅研究生论文的一部分

,
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滴定 时一亩?Χ 分 <

Δ = Ε ,

滴定Δ = Φ一  − = +的

量热滴定曲线

能08Ε卿图

注
Γ
每个数字间隔为/

7

滴定开始前 Χ Η 点左方 < 与滴定停止后 Χ Ι 点右方 < 均为直线
,

其升温系由于搅拌
、

热敏电阻发热和反应体系与环境 的热交换的代数和引起的
,

其斜率分别为 ϑ ‘
与ϑ , , 二 与

Ι 之间的曲线为滴定过程中的温度变化
,

由每点的升温和相应的体系热容可算出滴定过

程中每点的热量 : 。 ,

再求出配位反应的净热量 ∋ 。 、 Κ Χ 下标 尸 表示任一滴定点 <
7

一 :
。 、 Λ 二 : Λ 一 :Μ 8 、 , 一 :

, 。 、 , 一 : Ν 、
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式 Χ  < 中:
Μ 8 、 Κ

为由Ο 点到只点非化学能产生的热量
,

由滴定曲线的ϑ ‘、

ϑ , 及体系温度

与环境温度决定
,

:
, 。 、 Κ

为滴定液与被滴定液的温差引起的热量
,

:Ν 、 。

为滴定液的稀释

热
,

由文献查得〔的
7

被滴定液的稀释热很小
,

可略而不计
7

从滴定开始到任一点Λ
,

配位反应的热量为 刁Μ
·

0 1 。 ,

刁Μ 为反应烩
,

刁。
。

为从滴定

开始到Λ, 点生成Π 8 Φ 十的摩尔数
,

巳知 Π Φ 十

和 8 的总浓度
,

假设冠 醚配合物的稳定常数

Θ 值
,

可算出每一 Λ 点的刁孙
。

对。个滴定点数据
,

对应于假设的Θ 值的误差平方和为
Γ

∃ ΧΘ
,
刁Μ < 二 名 Χ:

。 、 , 一 刁Μ
·

刁1 ,

<
”

Χ ( <

按最小二乘法原理
,

可得最佳刁Μ 为 Γ

刁Μ Ρ
艺 : 。 、 , ·

刁1 , Β艺 Χ刁1 尸 < ” Χ ! <

不断改变Θ 值
,

直到求得使 ∃ 最小的一组Θ
、

刁Μ 值为止
,

用 自编程序在 Σ =
一  2 ( (Δ

电子计算机上完成
7

各热量项打印结果见表 (
7

同时还分别作了Θ = Ε
、

Τ = Ε
、

Υ & = Ε
、

= ≅ = Ε
、

Τ Μ
‘= Ε

、

ϑ ς = Ε
,

与 Δ = Φ一
? ≅= + 的量热滴定

,
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滴定曲 线几 乎为 直线
,

图 =
。

这是因为 ? ( ≅ 一

! ( 6

无法 进行 计算
,

例如 ∋ ; ( ,与 ? ( ≅
一

!( 6 的量热滴定曲 线见

的水 溶性 很小
, 只能配成 影斗

Ρ二

∃
&

∃ Φ >+ 的溶液
,

而反应烩又很小
,

因此在滴定中产

生的热量很小
,

难以计算
&

对 ? ( ≅一 ! ( 6和? ; ”十的配

合物
,

当 %Σ 9 二 =
&

>Τ 时
,

其 误 差 平方和 1 最小
,

1 Ι ΟΓ Υ Φ
&

ΦΦ > ,

对实验数据能达到这样精确的拟合
,

就

同时证明了生成 % Α % 配合物 + .
” 十

的假定是正确的
&

其计算结果与相应的 ! ( 6的配合物 〔 〕比较列于表 ∀
&

从表 ∀ 中可见
,

当 !
一

冠
一 6 的醚环上引入苯环和

两个甲基后与? ; , 十

的配位能力减小
,

这可能是苯环减

低了醚氧碱度而甲基又不是处在冠醚环的平面上
,

因

而引入取代基后
,

产生空间位阻
,

因此与 ? ; ” 十

形成

的配合物的稳定性下降
&

至于本文研究的其它金属离

写=
&

Φ Φ

履 Φ
&

Φ Φ 名‘

多

龙孺爵破万

图 = ∋ ; ( ,滴定? ( ≅ 一 ! ( 6

的量热滴定曲线

表 ∀ 冠醚与? ; ( ,。配位反应

热力学函数7= >
”
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子在水溶液中与  − 一

冠
一 + 的 稳 定 性 已经较差

,

当引入甲基和苯环后其稳定性进一步下

降
,

故未能从量热滴定得 到定量结果
7

实验中得到 丁益
、

屠庆云同志的帮助
,

特此致谢
7
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