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间位取代苯基 氮丛乙酸二元体系的直线焙和直线嫡关系
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前文

已有报道气 本文报告
一 , 尹一

联毗咙
一 一

间位取代苯墓 氨基乙酸  
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三元体系 的生成热研究
,

发现在此三元体系中

亦存在良好的直线烩和直线嫡关系
。

表 ‘列出了实验测量的数据
,

应用这些数据
,

按前文 〔‘〕的计算方替计算出 三 元配
合物的生成热并从 已知的 值匕

‘〕计算得 值并一起列于表
。

以才 对 作图可以得到一条斜率为负值的直线 见图
,

其线性回归方程

为

了 ” 一 一 万 下 一

与
一 一。 一

 ! 三元体系的直线焙关系 〔“〕相比二者有相似的变 化规律
,

即随着质子化热 负值 的降低
,

三元配合物的生成热 负渔 却反而增大
,

与前文所

报告的
一。一 二元体系的直线焙关系正好相反

,

在二元体系中不存在 二 反 馈

键
,

静 电作用是影响生成配位键的主要因素
,

故配合热与配体的质子化热受配位原子上

电荷密度的影响有相同的趋势
,

而在三元体系 中
,

由于在 与 之间存在着二反

馈键
,

当第二配体 与〔
一 〕配位时

,

由于氮原子对 二反馈键的不利影响〔“〕,

致

使三元配位热出现相反的趋势
,

此外
,

从表 中的 风
, 为负值来看

,

三元体系的生成是

本文于 吕 年 月 日收到
。
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嫡减少的过程
。

这和G u( I )
一
bi P y

一二 一
R P h G 三元 〔“ ) 是不相同的

,

可能是由于二者的空

间结构不同所致
,

前者为平面构型
,

第二配体上的苯环仍有很大的转动 自由度
,

而后者由
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图 1 直线始关系
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于是立体结构
,

苯环 与第一配体上的芳香环有较大的相互作用
,

从而限制了 其 自 由 转

动
,

故墒减少
。

以刁S M对J S
。 :
作图

,

可得一条直线 ( 见图 2 )其线性 回归方程为
:

J S M = 32
.
2一 0

.
7 9 7 J S

L ,

( 丫 = 一 0
.
9 8 9 )

和直线焙关系一样
,

随着第二配体质子化墒的增大
,

配位嫡是减少的
。

我们认为这

主要是因为随着氮原子电荷密度的降低
, 二 反馈键得以增强

,

金属离子与配体之间的振

动 自由度变小的缘故
。
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