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, �一二麟酸�的配合物
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�南京大学配位化学研究所�

本文用核磁共振法伽� � �和 �� 法对 � � ��� �与 �一轻基乙叉一�
,

�一二麟酸��橄�� � �  � � ����� � � � �

�
,

�司�� �� �� �� �� �� ��, 简称 � � � �
,

以�
� � 表示�的配合物进行了研究

,

由于 � � � � 时溶液中有沉淀生成
,

故 �� � 的研究是在溶液 � � � � 时进行
�

测定了溶液中不同 � �� � � � � � � � 摩尔比和 �� 值时” �

�� � 的化学位移
�

研究结果表明在 � � �� �一 ��
�

� 范围内生成 � �� �� � � � � � � 二 ��摩尔比�组成的配合物
,

在 � � ��
�

�一 �� ! 范围内生成 � �� � � � � � � � 一 ��摩尔比�组成的配合物
,

分别用 � � 法和 � � � 法测定了

上述组成配合物的稳定常数
�

结果如下 �

�� ��邮
�� 一 �� � �队

, 一 �� � � 泌
� 月

�� 法 �
�

�� �
�

� � � �  �

� � � 法 一一 �
�

�� 一�
�

�� � ��

关健词 � �一握基乙叉一�, �一二麟酸 � � �� �配合物 核磁共振法 � � 法

前 言
�一经基乙叉一�

,

�一二麟酸是一种有机偕二麟酸
,

可作为多齿配体与金属离子生成配合

物
�

它与 � �� � �的配合物已实际应用于缓蚀剂体系和 电镀锌工艺中
�

�
�

� � �� �� � �� �

等川 和 �
�

�
�

� �� � � ��� 等 份� 曾分别用 � � 滴定法测定了 � � � � 与 � � �� �等一系列金属配合

物的稳定常数
�

但两者结果相差较大
�

而且对在不同 �� 条件下
,

溶液中生成配合物的可

能结构形式很少研究
�

本文用核磁共振法伽� �� 和 �� 法对 � �� � �与 � � � � 在水溶液中

生成配合物的组成和状态进行了研究并测定和计算了简单配合物的稳定常数
,

讨论了在不

同 � � 条件下生成配合物的可能结构形式
。

实 验 方 法

一 仪器
, �

、
” �和 ” � 的 � � � 谱在 �卜� �� �� � 谱仪上获得

� ”�
、 ’� 的 � � � 谱

采用双频探头测定
�

” � � � � 谱用宽带探头获得
,

�� � 的�
� �� �

作外标在测定 ” �
、

, � � � � 谱时
,

溶液全部用优级纯�
�
�, 而在测定

” �� � � 时
,

仅用少量的�
� �作锁场试

剂
。

� � 测定用 �一� 型 � � 计
�

二
�

试剂

本文干 �� !年 �� 月� 日收到
�

本工作得到科学院自然科学基金资助
�

本文曾在 � � � �� � � 上报告
,

摘要已刊登在会议论文摘要集上
�
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� � � � 二钠盐
,

自制
,

经二次重结晶
�

� � �� �
�
�
� 、

� � �
、

� � � , 、

�� � ,
均为 � � 级

·

三
�

分析方法

� �� �� �的分析采用 �� � � 容量分析法
�

测定用 �
�

� �� � 的 � � � 溶液滴定
,

�� � � �

� � � � 的分析按文献 �� 所述
�

� � 一电位法

维持溶液的离子强度 �
�

�
,

温度恒定在 �� ℃
�

待测溶液均在配成 � 小时后测定
�

结 果 与 讨 论

一 核磁共振实验
�

�

配体的 � � � 谱 � 图 ��� �
、

�� �
、

�� �分别是 � � � � 二钠盐 的
’�

、
” �和 ” �

�� � 谱
�

图 ��� 是 ”�化学位移与 � � 的关系
,

由于配体上两个 ” �等价
,

只 出现一个峰
�

从图 ��� 可以着到
,

在 � � �
�

�一�
�

� 之间
,
”�的 �� � 化学位移�司随 �� 值升高而下降

,

向高

锡位移
�

在 � � �
�

小 ���  范围内卢没有发生变化
�

�
�

配合物的 � � � 谱 � 按摩尔比例法在配合物溶液中逐步增大金属离子 � �� �� �的浓

度
�

配合物的 ” �� � � 谱只有一个化学位移发生了变化的尖峰�如图 ��
,

而没有出现分别

代表自由配体和配合物中配体的两个分立峰
,

这是由赞配体的快速交换所致
�

图 � 是在不

同条件下
,

配合物的 ” �化学位移 � 与 � � 的关系图�由于在 � � �一� 之间
,

及 � � � ��
�

� 情况

下
,

z
n

(
11

) 与 H E D P 易生成沉淀
.
,

而且在 pH Z一4 之间
,

配合物的 ” P N M R 信号难以观察

到
,

所以只在 12
.
3> pH > 7

.
5 的条件下进行实验)

.

上且土
’

派。一一沐~~一
_

.

\

_ ,
.
_

一/
“

图 l 配体 H E D P 的 N M R 谱图

(a)
’
H N M R 谱 (b ) ” e N M R 谱

(c)
” P

枷
R谱

Fig
.
l N M R sPectrum Qf ligan d H E D P

(a)
’

妞 N M R s讲ot ru m (b ) ” e N M R 印ec tr um

(c)
”
P N M R s 详ct ru m

p H = 9
.
0 田ED p]= o

.
ol562M

图 2 ” P N M R 化学位移, )与 pH 关系图

F ig
.
Z R elation 忱tw cc n ” P N M R 曲em iea-

5Ohifts (占)
an d P H

(
a
) H E D P (b) Z

n
(11 )

:
H E D P = l

:l

[H
E D 玛= 0

.
08862M

结合图 2 和图 4 可 以看到:

(l )在配合物溶液中随着 z n( II )离子浓度的增加
,
” P 化学位移(司逐渐减小

,

向高场移

动
.
这是 由龄 随着溶液中 z n( ll )离子浓度增加

,

配合物的摩尔分数增加所致
.
zn (11 )

一
H E D P 配合物的” P 化学位移(司比在 自由配体中中” P 的化学位移份)小

.
这是由于 z

n ’

aI
) 与P o

,

似)
:
(x = 0

,

l) 上氧原子核周围的电子云密度增大
,

电子对核的屏蔽效应增大
,

故化

学位移(占碱小
.
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止
图 3 Z n(11 卜H E D P 配合物(Z n (11 ):H E D P 二 l :l)

时
{” P N M R 谱

F 19 3 ” P N M R s p e e

trum

o r
zn ( n )书EnP

com plex(Zn(11 ):H EDP= l:l)
pH 二 9 .0 [H E D P ]

= 0
.
0 2 2 4 4 M

图 4 不同条件下
, ” P N M R 化学

位移必)与 z 。( 11 ) / H E D P

摩尔比的关系
F ig
.
4 T h e relatio n ship betw een 31P

N M R
ch em ieal sh ift s (占)

an d Z n (11 ) / H E D P m
o lar ra tio

at d il’I七re n t e o n d itio n s

a
) p H = 8

.
0 田ED P]= 0

.
01562M

b) pH = 9
.
0 田ED P] = 0

.
02244M

e) PH = 10
.
5 田E D PI= 0

.
01562M

d) PH = 9
.
0 [H E D PI 二 0

.
0 8 8 6 2 M

e
)
P H = 1 1

.
5 田ED P]= 0

.
01562M

0 PH = 12
.1 [H E D P ]二 O

.
0 1 5 6 2 M

{

_

_

(z) 随着 pH 值的增高
,

图 4 中曲线有规律地下移
,

化学位移的变化 △占陌 配体 一 各配合物 )略

增大
.
这是因为 pH 值增高

,

电离度增加
,

配体的配合能力增强
.

同一 pH 下
,

浓度高者
,

曲线也下降多些
.
在 pH 7

.
5一 11 之间

,

z
n( ll ): H E D P > 1: 1 情况

下 ,P H 对化学位移(司影响不大
.

(3) 在 pH 7
.
5一11 之间

,

当 Z n( ll ):H E D P 到达 1
:1 后曲线呈平坦趋势

,

曲线上有明显的转

折点
,

在此范围内形成了 l:1 配合物
。

p H 1 1 一11
.
8 之间的情况 比较复杂

,

从 pH 11
.
5 的曲线看

到
,

可能有几种配比不 同的配合物存在
,

而当 M / L ) 1
.
75 时

,

有沉淀生成
,

可能生成了难溶

多核配合物
.
当 pH 再增高

,

在 pH ll
.
8一 12

.
3 之间

,

生成 M
:L = 2: 1 的配合物

.

二
·

p
H 滴定法

图 5 是 pH 一电位滴定曲线
。

曲线 A 为纯 H E D P 的滴定曲线
.
0 < a < 2 对应于二级电离

(a 一 2 时
,

生成H
ZL ’一 离孔一级电离不可分

, ,
.

p H 7 一9 对应于三级电离(a 一 3
,

生成H L
’

净
,

进一步加碱使麟酸基上质子完全电离
,

形成L
礴一 。

加六倍于 H E D P 酸的碱也不能使 c 一o H

上 的质子电离 份,
.
曲线 B 是 z n( ll )/ H ED P 一 2障尔乞)的滴定曲线

,

很显然有 配合物生
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一
~-~--~--~~-~一- 一
成

。

当 pH > 8 时
,

配合物中的 H
ED
P 已是四电离形式似ED

P 碍一 或L 4一 )

.

结合
’‘
P 核磁共

振实验结果可知 pH 7. 5一 11
.
0 之间生成 Z n( ll )/ H E D P = 1(摩尔比)的配离子Z n( H L)

一
和

zn L
Z
一 在 pH > n

.
8时生成 z n( ll )/ H E D P = 2障尔比)的配合物z

nL
.
由于 z n( n )的

电子构型为d 10
,

z
n( n ) 配合物一般是四配位四面体结构

.

由于在碱性溶液
,

如O H
一
参加配位还可能生成羚基桥联的多核配合物

[z n
Z
(H L )

Zo H ]
’一
和 [z n

;L Z(O H )r
’一

等(pH 7
.
卜 , ,

.
0 时)或[z n

ZL (o H )
Z
r犷(
pH> , ,

.
8

时)
.

图 5 H E D p 配体和多
n(且卜H E D p 配合物的

pH 滴定曲线

Fig
.
5 pH titrat ion 。u r v e s o r H E n P 而d

Zn (11 卜H E D P
eom plex

A ) H E D P B) Z n(11 )
:H E D P = l:2

田ED PJ = 0
.
0140 M

配 合 物 稳 定 常 数 的 计 算

一 核磁共振法伽M R)
在核磁共振实验中

,

当两个组分发生快速交换
,

所观察到的化学位移是这两个组分共振

效应的摩尔分数的权重平均
.
例如对于下面快速交换的体系(其中 A 和 B 中有一个没有对

所测的核发生核磁效应):

A +B ‘= = 巴人B (2一 l)

所观察到的化学位移占
。 ,

.

为补
占

。
b’
一 占

。

万
,

W
‘(占

。一 占
。

)
X

, / “: [s1 (2 一 2 )

式中
:占‘和 占

。

分别是配合物和配体峰的化学位移值
,

X 衬c
:
是第 i个配合物的摩尔分

数
,

甲 :是第 i个配合物中配体的个数
,

N 是溶液中配合物的种类数
.

这一公式使化学位移与配合物的摩尔数之间建立了联系
,

从而有可能化学位移求平衡

常数
.

图 6 作图法求 ,Z n( n 卜H E D P 配合物的

N M R 化学位移(旬

F ig
.
6 N M R ‘h e m ie a l比ift

s 侈) of

乱(n )书EDP
。o

m p
lex

d e te
rm
运记

by graphieal-- ex tra Pola ti on m ethod

.022 幼. 助气

\\\
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设体系中 卜1

卜所示
:

的反应为(2 一3) 式(为简便起见
,

省略了电荷)
,

达到平衡时各组分的浓度如

Z n + L

c 二 一 X ll c ; 一义 , -

Z n L

X
1 1

( 2 一3 )

则占比
,

.

一 占
。

+
(占
1, 一 占。) X

、、
/ C

:
( 2
一4 )

K
一1

=

坚丝工
=

(Zn)〔L ]
一 11

一
-一-一一 一

一
-
一
~
一
.

一(C、 一 X , 1
) ( c

: 一 X , 1
)

( 2 一 5 )

其中
:C 二

,

C
:

分别为金属和配体的起始度
,

X
、,
为配合物的浓度

。
-

由实 验很容易得到
,

配休的化学位移是 占= 17
·

3
1 p p

m

(

5
57

·

54

H

z

·

怎样求得 占, , 呢 ?以

pH 一
9.0
的曲线为例(如图 6)

,

从 C
,

/ C
;

~ o 处作切线与C M
,

c
: 二 1 处的直线相交于点 C,

与 c 点对应的化学位移为 14
·

s o p
p

m

,

当十 C : 》 C M 时
,

z
n

( 11
)与 H E D P 完全配合形成 L l

配合物
,

这时的化学位移变化△& (17
·

3
1
一
14

·

8 0

=

2.

42 ) 作为纯 1: 1 配合物的△各(即 b
l, 一 占灵

由(2 一4 )式解出X
, ,
代人(2 一5) 式

,

即可求得稳定常数K
, , 。

同理
,

对于反应
:

ZZ n L

一 X

Z n ZL (2
一6 )

C 材 一 2 X 2- C L X Z-

咨
。
价 =

K
Z一 =

_

X

, 飞

咨
。

十 ‘J 21一 ‘
。

’
布

(2一7 )

X
Z-

( e
、 一 2 x 2 , )

’
( c

: 一 x Z , )

( 2 一8 )

占2、求法类似于占
, , ,

不过 C F S 点是在c M / C
: ~ o 的切线与C ,

,

c
: 二 2 处的直线相交

处
。

由(2 一7) 式解出X
Z, ,

代入(2 一8) 式便可得K
Z, 。

计算结果
:

pH 二 8
·

o
C

: 二 o
,

0
1

5 6 2
M

l
g

K

一1 = 6

·

8 8

p
H

二 9
·

O
C

;
=

0

·

0
2

2
4 4

M
l
g

K

I

一
6·

7 9

C

:
=

o

·

0 8 8 6
2

M

l g
K

z l 二 6
·

9 5

p
H

= 1
0

·

S C

: 二 O
·

0
1

5 6 2
M

l
g

K

一l = 7

·

1 9

p
H

=
1

2

·

I
C

:

=
o

·

0
1

5 6 2
M

l
g

K

2 1
=

1 2

·

科

在计算过程中
,

为简单起见
,

只计算了相同 M / L 配比下简单配合物的稳定常数
.

二
·

p
H 滴定法

应用 文献[e,vl 提供的程序(文献[8,0l 对其原理进行了说明), 在 D N 一P c / x T 微机上对

pH一电位法提供的实验数据处理
,

结果如下
:
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lo gK [z 或H L )] lo g K [z
n
均, -

l
o

g K
[z

n Z L ]

p H 法 4
.
69 7

.
5-

文献件] 4
.
51 7

.
36

文献111 5
.
66 一0

.
7 3

核磁共振法 一一一 6.88一7. 19

作者所求得的结果与文献〔21的数据较接近
.
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