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配合物的生成热与配位体的质子化热

之间的直线烩关系

��
�

镍�亚�一
,

锌�亚�一邻菲哆琳一�一

�对位取代苯基�氨基乙酸三元体系

陈 荣 佛 林 华 宽 古 宗 信
�南开大学化学系

,

天津 �

使用� � 一 � 型热导式 自动量热计
,

在 ��
“

�
,
� � �

�

��
,

�� � ��  �, 乙 醉的条件

下
,

分别测定 了镍 �亚 �一邻菲
,
罗琳一�一州

一

位取代苯基� 氛基乙 酸和 锌 �亚�一邻

菲
“
罗琳

一
�

一

�时位取代 笨基� 氛基 乙酸三元 配合物的生 成热
。

应 用前文 〔� 〕中所 报

告的 �一 �对位取代 苯基� 氛基乙酸的第一级质子化热数据与之对画 作 图
,

可以得到

相 关系数 � 在 �
�

�� 以 上 的 两条直线
,

这就再一次验证 了直线恰关系的存在
。

此外
,

我们还计算 了三元 配合物的生成墒韭和 �
一

�对位取代笨基� 氛基乙酸 的第一级质子

化墒相 关联
,

也得到 了较好 的线性关系
。

关键词
�

直线焙关系 邻菲哆“林 苯基氮基乙酸

前文 〔‘〕曾报告铜 �亚 �一�一 �对位取代苯基 � 氨基乙酸二元休系存在直线 焙 关 系
。

本

文报告对镍 �五�
一 ,

锌 �亚 �
一

邻菲锣琳
一

�
一

�对位取代苯基� 氨基乙酸三元体系的量热研 究
,

结果表明在等三元配合物体系中亦存在直线焙关系和直线嫡关系
。

实 验

�
。

试剂
�

高氯酸镍 �结晶�
,

高氯酸锌 �结晶� 和 �
一

�对位取代苯基� 氨基乙酸 ��
一

�� �� � 的

制备方法同文献�
“ 〕,

邻菲暖琳 ��� � �� �分析纯� 上海试剂二厂生产
。

�
�

主要仪器及实验方法
�

� �一 � 型酸度计
,

用以测定了 � ��亚�一��
� � 和 � �� 亚 �一��

� �
二元配合物稳定存在的

�� � 范围
,

方法同文献 〔’〕 ,

结果表明
� � ��五�一��

� � 在 � � � �
�

�� 一 �
�

�� 之间是完全配合

的
。
� � �亚�一��

� �
在 �� 二 �

�

�� 一�
�

�� 之间是完全配合的
。

此外
,

还用它测定量热反应前

后溶液的 � � 值
。

� � 一 � 型热导式自动量热计
,

用以测定三元配合物的生成热
,

其他标定和化学 标 定 已

木文于� � � �年�月� � 日收到
�



� �

有报导
。
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〔吕〕

�
�

三元配合物的生成热测定
�

如前文 〔� 〕所述
,

首先配制出 � ��五 �一��
� � �摩尔比为 � � �� 的 ��  ��� 力 乙 醇溶

液和 � � �五 �一��
� � �摩尔氏为 � � �� 的 �� � �� � � � 乙 醇溶液

。

再配制 �
一

�对位取代苯基�

氨基乙酸的碱性溶液 ��� � �� � �� 乙 醇� 取 �
一

� �� �� 溶液 � �
�

� � � �置于 反 应 管 中
,

另 取

� ��亚 �
一
�� � � �或 � � �亚 �

一

�� � � � 溶液 �
�

� � �� �放于加样管内
,

将加样管装入反应管中
,

再

一起插入量热计内恒温数小时
,

令其混合随即测得反应的热谱曲线
。

并将测得的 数 据 列 于

表 � 和表 �
。

用 ��  !∀ #
二 � �� � 电子计算器对实验数据进行处理

,

计算出三元配合物的生成热
,

再

由前文 〔� 〕 所测得的 自由能数据
,

可计算出三元配合物的生成嫡
。
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e”的溶液 , L 代表P一

R P h G 的溶液
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结 果 与 讨 论

以表 3 中的 乙H M 对 」H
: ,

作图并取前文 〔5 〕中 C u( 互 )
一
P h

e n 一
p

一
R P h G 的』H 血值作

比较
,

如图一所示
,

我们得到三条平行线
,

斜率为负值
,

它们的表示式分别为

Zn ( 亚)一
: 刁H M = 一 1 7

.
9 9 一 0

.
1 7 9 乙H

乙 1
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.
9 9 7 )

C
u
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.
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.
1 8 0』H

L ,
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乙H 从 = 一 2 3

.
3 0 一 0

.
1 7 1 乙H

L ,

(
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9 9 5 )

由 〔图一〕可知
,

三个 体 系 的 焙 变 大 小 有 如 下 的 顺 序
: Z n( 卫)一< C u( 五 )一<

N i( 亚)一
。

我们认为这主要是由于晶体场稳定化能的差异引起的
,

因为 Z
n (五 ) 是d

‘ 。

的电

子构型
,

晶体场稳定化能为零
。

而 N i( 亚) 是 d
’

的电子 i
一

寸卫
,

相对能得到更多的晶体场 稳

定化能
,

{
一

属于川 电子构型的 C u( 亚) 则应该是介于 Zn (亚 )
、

N i ( 五) 之间
。

虽然C u( 亚 ) 还
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能得到 J
ahn一T

eller效应稳定化能
。

但由于在形成
二
反馈键时 C u( 亚) 损失了部份J

ah n一

T eller效应稳定化能
,

故焙变仍有Z
n ( 且 )一< C

u (亚 )一< N i( 兀)一的顺序
。

再以表 3 中的 』s 、 对 刁s :
;
作图并取前文 [ 5 ] 中 C

u (亚)一的 』s 、 值作比 较
,

也 得

到了相互平行
,

它们的线性回归表示式分别为

C u (亚)一
:
刁S M = 47

.
93 一 0

.
5 9 9 』S 乙

,

(
丫 = 一 0

.
9 9 5 )

Z
n
( 11 )一

:
乙S 从 = 3 9

.
8 1 一 0

.
5 6 1 乙S L

,

(
丫 = 一 0

.
9 9 9 )

N i ( 五 )一
: 刁S M 二 3 7

.
3 1 一 0

.
6 l7’ 乙S L

,

(
了= 一 0

.
9 9 5 )

这三个体 系的嫡变有如下的顺序
: C tl( 五)一> Z n( 五 ) > N i ( 亚 )一

,

这与前面所述的 焙

变顺序不一致
,

按理嫡变亦应有 Zn( 亚)一> C u( 止)一> N i(亚 )一的顺序
,

而实 验 结 果 则

是 C u( 五 )一的嫡变大于 Z n( 亚)一的嫡变
,

这可能是 由于在 Z n( 且)一三元配合物的立 体 构

型中两个带有芳环的配体发生芳环重叠现象从而降低了总嫡变的结果
。
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第 25 届 国 际 配 位 化 学 会 议

征 文 启 事

由中国化学会
,

国际纯粹和应用化学联合会 (工U P A C ) 主办灼第 25 届国际屺位化学会

议将于 ]9 87年 7 月 26 日至 31 日在南京市金陵饭店举行
。

这将是一次规模盛大并具 有 重要

纪念意义 (银年纪念) 的会议
。

截至 7 月
,

已
几

汀巧 个
}」家为80 0余 名学者报名参加

。

希望我

国化学工作者勇跃报名
,

积吸准备
,

洁出优秀论文
,

迎妾会议的召开
。

报名截止期
: 1986年 11月30 日

,

并写明论文题目

征稿截止期
: 1987年 1 月31日并用航空挂号寄 {跳 (

,邓截为据 )

形式和要求
:
中文全文 (现 6000 字以内)

,

英文摘要 (接中文字 数 计 500 一1000字左

右)
,

会议期间将印发论文摘要专集
。

范围及投递处
:

1. 结构及成键—北京大学化学系黎乐 民或黄春辉 ,

2
.

热力学
,

动态一动力学及机理—南京大学化学系忻新泉;

3. 合成
、

表征及光谱—南开大学化学系王彩卜霖
、

中科院长春应化所 沈琪
、

中山大学

(广州) 化学系计亮年;

4. 生物无机化学—北京医科大学王夔
、

南京大学化学系唐雯霞 ,

5
.

催化及其他应用—中科院上海有机所戴立信
。

会议形式
:
大会报告 ( 5 名)

、

分会报告 ( 25 ) 名及展报

中国化 学会无机化 学委 员会

1986
。
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通讯地址: 南京大 学化学楼

电 话
: 37 651转 2307

电 传
: 34 151一P R C N U C N


