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含 三 嚓 环 的 双 冠 醚

亚 电导行为及其在离子选择电极上的应用

朱春生 王德粉 胡宏纹

南京人学化学系

用 电导法研究 了五种三略环双冠醚与碱金属盆的配合物的组成
,

报导 了用这些双 冠醚制

备的  膜钾 离子选择性 电极的性能
。

关键词 冠醚 三嗓环 电导 离子选择性电极

双冠醚分子中含有两个冠醚单元
,

它们在位置适 当时
,

能够协同作用
一

与金属离子生成火

心型配合物 冠醚单元 金属离子
,

因此其配位能力及选择性均优于结构相近 的 单

冠醚
。

文献报导 【‘’的双冠醚一般用脂肪族桥联两个冠醚单元
,

用芳环桥联的双冠 醚 研 究 较

少
,

因此
,

我们合成了以三嗓环为桥联 的双冠醚 一
,

并研究了它们的性质
。
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克 毫摩尔
一丁氧基

一 , 一
二氯三嗦得到白色粗产物

,

用稀乙醇重结晶得化合物 照文

献
‘,
合成

。

用同样方法从 克 毫摩尔
尹一
氨基苯并

一 一冠一
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一
对 氯 苯 氧
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衰 含 三 嗓 环 的 双 扭 跳 的 物 理 性 质
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二氯三嗓(照文献
’么
合成)作用

,

得淡棕色粗产物
,

用丙酮一水 币结品后得化合物 5
,

贡 2
.8 克

(66% )
。

化合物5一5的性质 见表 1
。

双冠醚1和 3的质谱图中
,

进样温度 400
“

C
,

离化电压70
eV ,

基峰即为分子离子峰
。

而双冠

醚‘及 5的质
”

中
,

进样温度350叭离化电压30
·
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电极制备

试剂
:
均为分析纯试剂

仪器
: P X J一B 型数字式离子计(江苏电分析仪器厂)

,
2 3 2 型玻璃电极和 2 17 型甘汞电极

(上海电光器件厂
‘

)

。

称取一定量的双冠醚
,

溶于 5 % P V C
一
T H F 溶液中

,

加入适量的增塑剂
,

混匀后倾入直

径52
.6毫米的玻璃环中

,

任其自然蒸发
,

放置两天后
,

取 出具有弹性的膜
,

取相 应 尺 寸的

膜
,

用 5 % P V C 一T H F 溶液粘贴于塑料电极杆上
。

电极的内充液为10
“ “

M K C I溶液
,

外参比电极为双液接饱和甘汞电极
,

套管中加人 0
. 1

M LI A
。
溶液

。

以
_
L法制得的电极作指示电极

,

静态下测定电位
。

选择电极在使 用 前 置 于

10嗯M K CI 溶液中活化 1 小时以上
,

再用去离子水洗至空白电位
。

玻璃龟极使用前 用 去 离

子水浸泡活化 1天
。

选择性系数用分别溶液法在。
.
IM 浓度下测定

。

电极组成为
:

A g ,
A g

C I/ 0.
I

M K C
I/ 膜/待测液/饱和K C I/ H g

:C l:, H g 活度系数的近似计算
,

用以下 似

近公式计算阳离子的活度系数 阳
’

一
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活度系数 I = 离子强度
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.
当皿电导的测定

试剂
: 四苯硼酸钠 化学纯

,

四苯硼酸盐(钾
、

枷
、

艳)自制
,

经重结晶处理
,

其他均为

分析纯试剂
。

仪器
: D JS一1型电导电极(上海电光器件厂)及D D S

一 1 1 A 型电导率仪(上海第二 分 析 仪

器厂)
。

分别将双冠醚1~ 5与氯仿和丙酮( 1
: 1 )配成5 x 10

“ “
M 的溶液

,

将四苯硼酸盐(钠
、

钾
、

钩
、

艳)与丙酮配成10”M 溶液
。

先测定四苯硼酸盐在22 ℃时的电导率
,

然后将冠醚溶 液 每

次0
.
5毫升加人10 毫升 10

’ .
M 四苯硼酸盐(钠

、

钾
、

铆
、

艳)溶液中
,
再侧定其电导率的变化

。
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结 果
一

与 讨 论

在22 ℃下测定了化合物 1 一 5 与四苯硼酸钠等金属盐和丙酮溶液的当量电导 l4]
,

其结果

见表 2 和图 1 (以化合物 1和 3 为例 )
。

表 2 不同的〔冠胜单元」儿金属离子〕值的当t 电导(刀)
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图 1 双冠醚1和3与金属盐溶液的电导
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用化合物2
、

4 及 5所得结果与1和3相似
。

即五种双冠醚都穷易与K
十

和 R b
+
牛成 2 : 1 配合

物(冠醚单元
:
金属离子 )

。

以上事实说明
:
用芳环作桥联的双冠醚

,

由于两个冠醚单元都在芳环的同一边
,

容易达

到能协同作用的位置
,

把特定的金属离子包围在两个冠醚环形成的空腔中
,

形成夹心型的配

合物
。

用化合物1一5作电活性物质制作的离子选择性电极的.I喃旨
,

见表 3
。

表 弓 含 三 嗦 坏 的 双 冠 醚 电 极 的 性 能

T ab le 5 F un et三o n o f th e B i。一C r o
w

n
E t h

e r :
C
o n t a i

n
i
n g i

,
3

,
5
一
T

r
i
a z 立n e

E lee tr o d e。

飞

一
目 . . ‘目. ‘. . ‘‘ . . . , 口 , . . . . . . . . . . . 目

一
‘. 目. , ‘. . . 曰 . . . ‘‘

一
, . . . 目.曰 .. . . .曰‘ .‘ 曰月 .d 一 ., . ‘由. ‘. .一一

一
~
一一

‘

一
刁
~ ~ ~ 户. ~‘. ‘. . . . . 目.‘ ‘如 . . 种

一
_
一

一 ~

一

一
一

~~~~ .~ 角一~

一b玉, 一 e r o
w

n

e t h
e r

l主n o a r ra n g e

1 仁5 〕 5 义 1 0
一 2

~
5 又 1 0

一。

。I
o p e

5 3 + 1

。e l
e e t王v ity eo of fi eien t

N a
+

L i
十

4
.
6 义 1 0

一 4 ,

1 0
一 毛

阿11‘
十

e
a 么十

K 粼

x10一 3

1
。

7 x 1 0

一 4

2 〔6 〕 5 x 1 0 一 土
~

l x 1 0
一 6 1

5 3 士 1
9 X 1 0

一 5
N 壬工‘

+

8
。

3
x

1 0

一 2
C
几卜

7 义 1 0
一。

。

4 x 1 0

一么

1 火 1 0
一么

~
1 火 1 0

一 5

}
5 2 士 N

a + 5 只 1 0
一 4

I

J

1 1 0
一 3

N 1 1
‘ 十

C
a Z 于

6 x 1 0
一 3

5 只 1 0 一 3

1
欠 1 0

一 2

一 1 x 10
一匕

}
5 2 士 1

N a +

L i

火 1 0
一‘

“
3

N H

‘+

C
a Z

十

8 x 1 0
一
3

5
x

1 0

一 3

1
x

1 0

一
:
~ 1

x 1 0

一 5

1
5 1 士 1

N
a + 3

。

2

一

又 1 0
一 3

L 王 2 火 1 0
一
2

N H

一+
1

x
1 0

一
1

C
a 卜 6 x 1 0

一
s

电极性能测试数据表明
:
含三嗦环的双冠醚容易与钾离子形成夹心型配合物

,

与电导测

试结果相符合
。

化合物1~ 4的选择性系数相差不大
,

可能是由于分子中取代基的变化对化合

物的脂溶性影响不大
。

电极 5 的性能较差
,

可能是由于分子中含有硝基
,

在增塑剂中的溶解

度较小容易结晶析出
。
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