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酉己合物的研究
�

薛鸿福 吕余刚 邱向明 任德厚 刘子如 阴翠梅

� 西 北 大学化学系 西安 �

用改进的半微量相平衡方法研究了� ��� �
� � �

·

�� � � 一 � � �� �一 � � � � � �� �
三

元体系在�� ℃时的溶解度
,

测定了各液相的折光率
。

结果指出只有一种化学计量的

配合物�� ��� �
� � �

·

� � �� �
·

�玉� � �
·

� � � � � � � � � �生成
。

分离
、

洗涤
、

浓硫酸干

燥器中恒重后
,

经化学分析
,

确定配合物的组成为
� � � � � � � �

·

�� � � �
·

� � � �
·

。肠

� � � � � � � 。。

用红外光谱
、

� � �
、

� � 及� ��等对配合物进行了研究
。

测得配合

物的脱溶剂与热分解的热烙值 �△� �
。

按照 � ��
� �� � � �法

,

求得配合物热分解过 程

的表现活化能
。

关妞词
�

配合物 �� �� � 硝酸镣

前
� 工 �

目

� 扭�
,

�
�

�
�

等 � ’〕采用直接合成法从丙酮溶液中制备出盐
、

醚摩尔堵为 �
, � 的

配合物
,

组成为� �� � �
�

�
。

·

� � �� �
·

��
�
�

·

� �
。
� � � �

。 。

为了进一步弄清楚� �� � �
。

�
�

·

�� ��与� � �� � 在丙酮溶液中能否生成其他配合物
,

我们用改进的半微量相平衡方法对

� �� � �
。

�
。

·

� � � �
一

� ��� � 一��
�
�� � �

�

三元体系在 �� ℃ 时的溶解度进行研究
,

考查了

在该体系中生成配合物的组成与性质
。

实 验 部 分

实验用冠醚 � � �� �是分析纯试剂
� � ��� �

。
�
。

·

��
�
�是由� �

�
�

。

溶于硝酸制得水合

硝酸馆
,

在浓硫酸干燥器中部分脱水制得 � 分析纯丙酮按文献〔� 〕方法进行干燥
,

蒸馏

馏分折光率
�启

“
‘

二 �
�

� �  �与文献〔� 〕值一致
。

按文献〔� 〕报导的半微量相平衡方法进行
,

平衡温度为 �� 士 �
�

�℃
。

用配位滴定键

离子浓度与测定溶液折光率的方法检查平衡是否到达
。

平衡约 ��
一�� 天后 即到达

,

然后

本文于 � � � �年 � 月�� 日收到
本
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。厂B 15C 5配合物的研究

按文献〔4 〕改进的方法取祥
。

测定各成分含量
;
稳采用E D T A 配位滴定

。

丙酮采用挥发

失重法进行测定
。

月工5 C 5用75 1分光光度计测定
,

Y b( N 。
。
)
。

·

3
H

:

O 的干扰通过等吸收波

长法消除
。

水由差减法求得
。

同时取液样测定折光率
。

结果与讨沦

一
、

相平衡实验结果

Y b(N O
3 )。

·

3
H

:

O

一
B 1 5 C 5 一 C H

。
C O C H

。

三元体系在18 C 时的溶解度数 据 列 于 表

l 。

并绘于图 1
。

由图 1 可见
,

该体系在18 ℃时的溶解度曲线由两支组成
,

其 中曲线A

B 的平衡固相是Y b( N O
。
)
。

·

B
王5 C 5

·

3
H

。
O

·

Z
C H

3

C O C H

。 ,

相区较大
,

曲线 B C 的平衡固

相是冠醚B 15C 5
,

相区较小
。

共饱和点(B )的组成为
:Y b(N o 。

)
:
3 H

Z
o

,
7

.

4 5
%

;
B 1 5 c 5

,
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·

31 %
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3
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。,
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。

该体系在 18 ℃ 时
,

只有一种配合物生成
,

其 组 成 为
:

Y b(N O 3 )
。
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3
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:

O

,
5 1
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B z 5 C S

,
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。,
1 4

.

5 5
%

。

因 此
,

同

生成它的母液处于平衡状态时的固态配合物组成与 K 王
二 :

,

R

.

B

.

报导合成制得的配合物

组成不相同
。

以3议。于舀

王、i: d 石 e 砂j
f.ts

卜J eo t

公 u r v e f
0 U

�

上三J 二乞乡

轰 弄一

一(Yb(阳乌)3 ·

3 H
: ( 〕 兰

} .11
\

图 1 Y b(N O 。
)
3

·

3
H

Z

O

一
B 1 5 C 5

一
C H

:
C O C H

:

三元体系在 ]8 ℃ 时的溶解度相图

F 19
.
2 S o lu b二lity d ia g ra m fo r Y b ( X O

,

)
:

·

3
H

:

O

一
B 1 5 C 5

一
C H

3
C O C H

3 s
y
s
t
e
m

a
t 1 8 ℃

由于高盐区相应的液相粘度过大
,

确定盐与配合物的共饱和点组成非常困难
。

由图

1 的溶解度线可以推测
,

与盐的固相相对应的平衡溶解度 曲线将是极短的
。

该体系各饱和溶液的折
_
光率测定结果见丧 2

。

由图 2 可以看 出
,

饱和溶液的折光率

曲线与溶解度曲线是
, 一

致的
。
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我们考查了相平衡过程中水的行为
。

根据测得的各成分的含量
,

计算部分液样与湿

固样中水与硝酸稳的举尔比
。

从表
丫

3 中所列结果妙
:
几初爸是固相币还是在液相中

,

每

摩尔硝峰稳都带有三摩尔水
。

表 3 部分液样与湿固样中水与硝酸镜的牵尔比
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配合物姐成及其热稳定条件
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我们收集湿固样
,

用丙酮洗涤
,

在i农硫峻干燥器 中恒 重
。

分 析 结 果 含 连9
.
9 2 九
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3 )3、 3 7
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的计算值相符合
。

这表明
:
后处理后的配

合物和与母液处于平衡状态的配合物是不相同的
。

K 三n g
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.
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.

等从丙酮溶 液 中制 得

的固态配合物
,

在25 C 与35m m 汞柱
一

「干燥 ]一
2小时 ,

经 分 析其 配 合 物 组 成 为
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我们的结果与这一结果也不相
,

同
。

由于后处

理条件不同
,

所以这种差别是 可以理解的
。

但是
,

应该指出
,

城llg
,
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.

B

‘

等在文章中
,

并未说明作品在该条件
一

l’’己经恒重
。

所 以他们得到的配合物是杏属于一种稳定形式
,

可

以说还是有疑间的
。
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内的峰值间隔
,

可 以判断N 。; 的配位情屿 我们的结果为 39
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(
P E 公司 )热分析仪记录该配合物的。

‘

f G 与T G 曲线如图 3所示
。

为

了更准确地 号查酗扮物的热尖
“

训青况
,

找们在常量情况
,

l}’
,

将配介物样品
,

先后分另‘!在

40 C
、

1
00

C 、 1拓七
、

12 5 C 及220 ℃处理至恒重
。
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根据T G 曲线的失重计算和 常量情况下恒温热失重结果
,

可以 认为配合物在加热过

程中的变化如下
:

OH
6B1ON

仁曰
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今
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在配合物D SC ( P E 公司 ) 曲线 ( 图 4 )上有一个吸热峰和两个放热峰
;
67

·

4 一 139
·

3 ℃

时的吸热峰与配合物脱丙酮和脱水的过程相对应
,
△H 为 157

.
0k J/ m ol

,
1 5 4

.

2 一213
·

4 ℃

时的放热峰对应子配合物的热分解过程
,
八H 为一

‘

36
6.

7k
J/

r n o

l

,
2 8 3

.

2
~ 32 9

.

3 ℃ 时的

放热峰则相应于完全分解形成Y bO N O
。

这一过程
,

A H 为 一
75

.

sk J/ m
。
几

此外
,

i

我们还记录了在升温速率分别为每分钟 5 ℃
、

1 0 ℃
、

20 ℃
、

40 ℃的 D S C 曲

线
,

按文献〔6 〕方法作19成
‘
T 盒一 l/ T

,
( 功为升温速率

,
T
。为峰温 ) 图

,

用最小二乘法求

得配合物热分解过程(159
一
2 玲 c )的表观活化能为117

.
吐6 k J/ m

o l
。
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