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配合物的生成热与配体的质子化

热之间的直线烤关系

��
�

� � �� � 一� 一 �取代苯基 �氨基乙酸二元体系

陈荣锑 古宗信 林华宽 吕桂芳 唐继卫

� 南开 大学化学系 天津 �

使用� �
一 � 型热导式 自动量热计分别测定了 � ��  � 一� 一 �对位取代苯基 � 氨基

乙酸和� ��  �
一 � 一 � 间位取代苯基 � 氨基 乙酸的配位热

,

发现在配位热与配体的质

子化热之间存在直线焙关系
� 么� 监 � � 一 � �七

,

此外
,

在配位嫡与质子化嫡之间

亦存在线性关系
。

关健伺
�

� 线焙关系 直线摘关系 笨甚氮攀乙吸 裸 � � �

前

有关� �� � �
一
氮基酸配合物的直线 自由能关系的研究 已有不少报道 � ‘一 � 〕

。

我们也曾

报告了有关 � � � �三元体系的直线焙关系 � 。〕,

但对于� ��  �二元体系的直线始和直线

嫡关系的研究还未见报道
,

本文报告用量热法测定� ��  �
一
� �对位取代苯基 � 氮 基 乙

酸和 � �� � �一 �
一

� 间位取代苯基 � 氨基乙酸两个二元体系的配位热
,

并与配体的质子化

热相关联
,

得到了相 当好的直线焙关系
。

实 验

仪器及试剂一高氯酸镍和�
一
�取代苯基 � 氮 基 乙 酸 ��

一
� � � � 和 。一

� � � �  ! 二

� �
� ,
� �

�
�

,

�
,

� ��的制备方法同前文 〔‘ , “〕
。

高氯酸钠��
�

�
�

� �北京南尚化 工 厂 生

产 �经重结晶处理后使用
。

无水 乙醇��
�

�
�

� �天津试剂二厂出品 �未作处理直接与二 次蒸

馏水配制�� � �犷� 厂 �的溶剂
。

� � � 一 � 型酸度计 �精度
� �

�

�� �� � 用 以测定反应前后溶

液的 � � 值
,

仪器读数预先经标准缓冲溶液校正的
,

但未作溶剂的校正
。

� �
一 � 型热导

式自动量热计 �四川大学科仪厂生产 �经电能标定
�
仪器常数 � � � �

�

� � 士 �
�

�� � � ��
“ “

本文于 ���了年 � 月 � 日收到
‘
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�
·

� �
一 忍 ,

� � � � � �
。

再由化学标定
� � � � 三��� �

�

� � � � � �� �
�

��得中和热数据如下
�

刀万� � 一 � �
�

� � 士 �
�

� ��
� 一 ,

·

� � �
一 ’
�� 二 � �与文献甚相符合�

� 〕。

量热测定的条件同前文 〔’,

约
。

为校正反应中生成水的热贡献
,

所使用的
, 土 ,

� , 和

� � 二
值均同前文〔“� 。

计算方法一由前文 � ‘ , “�可知
,

在我们的实测条件下
,

�� � �  与�
一 � 取代苯基 � 氨

基乙酸只能生成一级配合物
,

故在量热体系中
,

只需考虑以下三个化学平衡
� �略去电

荷符
一

号 �

� �� � 艾二之 � �� �
、 二 〔� ��〕

〔� �〕〔� 〕
� � �

�
�
� � 二之� � � �

�

� � , 二
� “〔� �

�

〕

〔�
�
� 〕

� � �

� � 拼泛 � � � �
�、� 二

� 日〔�〕

〔� � 〕
� � �

由质量平衡
�

� � � 〔� 〕� 〔� � 〕� 〔� � � 〕� 〔� ��
,

〕
一

� � �

� � � � 〔� �〕� 〔� 王�〕 � � �

��� 一� � �式中
�
�� 为游离氢离子的活度

, � 为配体
,
方括弧〔 〕表示某物种的浓度

,

� 郊和� �分别表示镍� �  和配体的总浓度
。

由以上诸式
,

可 以导出如下方程
�

�
,

〔� �〕
, � �� � �

,
� � 一 �

,
� � � � 〔� �〕一 � � � � � � � � �

� � �式中的
�
按下式定义

�

� � � 书�卜 � 了�架�

� 、 � � 工 � ���, �
一 上 � � �

� � 一� �

当配体的�
。 ,

和 � � �为已知时
,

由所测得的溶液的 �� 值
,

便可由 � � 一 � � 式计算 出
�

值
,

将实验条件给定的� 妇和�
。

值和前文 〔’ , � 〕所测得的�
�

值一并代入 � � �式
,

解二次

方程
,

可求得〔� 均值
,

由此
,

相应其他各物种的浓度便可依次求得
。

再由能量平衡
,

可以建立 � � �式
�

�
。
�

氏
一 仄二 尺 � 〔�〔� � 〕, � 〔�

�
� 〕, � � �

� 一 �〔� � 〕� � 〔�
�
� 〕, � � � �〕”

� 才� 号� �〔�
艺
� 〕, 义 犷� 一 〔�

�
�〕� � � � � � 才� 警�

� 〔� �� 〕
:x V r x 刀H

、,
( 7 )

式中
:
O
c
为热量校正值

;
瓦为热量测定平均值

,
认为空白测定的平均值

,
R 为生成水

的热贡献 , 称和V
:
分别表示反应前后溶液的体积

; J H H为配体的质子化热
; 才H

M为配
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合物的生成热
.

由( 7 )式
,

在才H 母和刁H 号为已知的情况下
,

通过一组平行的量热侧定便可计算出

刁H
M
值

。

结 果 与 讨 论

表 1
、

2 分别列出了P
一
R P h G 及。

一
R P h G 与N 议 I )配位的量热测定数据

。

利用这些

数据
,

按以上给出的计算方法编制程序
,

由C A SI O 702 P 电子计算器计算出配合物的生

成热(刁H
M )

。

连同前文〔 ‘ , “〕所测得的稳定常数值
,

我们还计算出了各反应的才S
M
值

,

并将它们与前文 〔. , “〕所测得的质子化热和质子化墒值一并列于表 3 中
。
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以么H , , 对△H ;
‘ :

作图
,

可以得到两条很好的直线 (见图 1
,

2 )
,

其线性 回归方程

如下
:

P 一 R P h G
一
N i ( I )
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、一= 一 8

.
9 2 + 0

.
3 9 0才H

L : (r 二 0
.
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L ,

(
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.
9 9 9 )

这再次验证了配位反应中的线性热力学函数关系的真实性
。
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由H
am m ett 的取代常数a得知

,

在对位取代系列中
,

氮原子上的电子云密度的大小

有如下顺序
: C H 3O > C H

3
> H > Cl

。

而在间位取代系列中却不同
,

其顺序为C H
:
> H

> C H
3O > Cl

。

由 ( 图 1
,

2 ) 可以看到
,

R P h G 系列的质子比热及其与Ni ( I )的配位

热都是随氮原子上电子云密度的降低而减小的
,

( 负值 ) 直线有正的斜率
,

这 表 明 在

N 一
( 取代苯基 ) 氨基乙酸与N i( I )之间所生成的配位键主要是静电作用的贡献

。

另外
,

我们再 以J S
M对刁sl

JL
作图

,

也得到两条较好的直线 (见图 3
,

4 )
,

其表示

式如下
:
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与 ( 图 1
,

2
) 相比

,

其线性显然不如前者
,

这在 H an co ck (
’“〕的报告中亦可见

到
,

我们认为这是由实验误差引起的
,

按误差传递理论
,

刀S 值的误差显然应该比才H 值

更大
,

受其影响
,

使我们常常看到在同一体系中直线嫡关系总是比 直线 自由能
、

直线治

关系要差
,

甚至缺乏明显的线性关系
。

但从理论上来讲
,

在一系列结构上极为相似的配

体之间
,

在无空何位阻效应的情况下
,

质子化滴变和配位嫡变都只受配位原子上电荷密

度的影响
,

故应该有直线嫡关系存在
,

本实验的结果也说明了这一点
。
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