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希土元素异硫氰酸盐与二甲基乙酞胺

配合物的标准生成焙的测定
’

蒋本果 孙同山 马华宪 尹敬执
)山东大学化学系

,

济南∗

本文测量了 +∋ (
 

&! , 时 − . 、

/
、

0 1、 ∀ 2
、

3 4
、

5 6 、

7 2
、

∃ 8
、

9 # 、
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、

: 十一种希土元素异硫

氛酸盐水合物区5伽< =∗
, · > 9 +

?≅ 在二甲基乙酞胺)∃ Α Β∗ 水溶液中的积分溶解热以及相应的十一种希土

元素异硫氛酸盐二甲基乙酞胺配合物ΧΔ 5) ∀ < =∗ , ·

4 ∃ Α Β≅ 在水中的积分溶解热
 

藉助于本文所设计的

热化学循环
,

用本文所测得的积分溶解热数据和文献数据
,

求得了这十一种Δ 5) ∀ < =∗
, ·

4 ∃ Α Β 的标准

生成烩
,

进而计算出了它们的晶格能
 

此外
,

还对 Ε ;
、

51
、

Ε 4
、

− 6 四种Δ 5) ∀ < =∗
, ·

4 ∃ Α Β的相应

数据进行了估算
 

关键词 Φ 标准生成给 二甲基乙酸胺 希土 异硫橄酸盐

引 言
希土元素异硫氛酸盐能同众多的配体形成配合物

,

在配位化学的研究中引起人们很大的

兴趣
 

二甲基乙酞胺是酞胺类有机配体的一种代表
,

是一种优良的有机溶剂
 

它与希土元素异

硫氰酸盐形成的配合物
,

曾有人进行过研究 && 一 ’】
,

但尚未见到用热化学实验方法研究这类配合

物的热力学性质的报导
,

查不到它们的热力学参数
 

Δ5 伽<= ∗, ·

4 ∃ Α Β 的标准生成熔未曾有人测定过
,

为 了对其进行测定
,

本文设计了下

述热化学循环 Φ
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本文于 &∋ ( Ρ年 &?月+ ( 日收到
 

,
中国科学院科学基金资助的课题

 

, ,
尹敬执同志为山东大学兼任教授
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▲9 Τ Π △9 ς ϑ 4 Σ △9 � 一 △9 Η

Δ 5 Π − . 、

< Ο 、

01 、

∀ 2 时
, > Π Ρ

、

4 Π ! Ω

Δ 5 Π 34
、

56
、

7 2
、

∃ 8
、

9 # 、

: ;
、

: 时
,

> Π Ν
、

4 Π Τ
 

上述热化学循环 中的 △9 , 和 △9
Η

为本文作者的实测值
,

△9 , 系根据文献�’≅ 计算而得
·

算出 △9 Ω 后
,

利用已知的△9入。Ι= 》
,

 

‘
Φ

、, 【”
、

△9漏Υ)∃ 同
、

△袱
9 Φ

、 门数据
,

计算出了上

述十一种Δ 5伽< =∗ , ·

4 ∃ Α Β )Ι∗ 的标准生成焙
 

实 验 部 分
一

、

试荆的纯化和试样的制备

)�∗ ∃ Α Β 的纯化
Φ
将实验试剂 ∃ Α Β )上海试剂厂第三分厂生产∗先用分析纯 , Κ 9 干燥几

天
,

然后滤去 , Κ 9
,

再进行两次常压蒸馏
,

收集 &“
 

!一&“
 

!℃的馏分
,

测得其折光率
。

言
一 &

 

Τ� Ρ∋
,

与文献值一致
,

其红外光谱图与标准谱图也完全相符
 

)+∗ 水合物Δ 5伽< =∗ , · > 9 + ? 的制备
Φ 以纯度为 ∋∋

,

∋一∋∋
 

∋∋ Ξ 的希土氧化物)上海跃龙化工

厂产品∗
、

优级纯9 Φ ! ? Ω ,

分析纯Ψ .
)# 9 ∗+ ·

39 Η
#, 优级纯∀ 9

 
= < ∀为原料

,

首先制得

Ψ. )= < ∀∗
+ ·

� 9 Η
#, 然后根据复分解反应

Φ

� Ψ . )= Ι ∀ ∗Φ ϑ Δ 5 Η )! ?
 

∗ , 二 � Ψ . =#  ϑ ΗΔ 5 )=< ∀ ∗ ,

从溶液中制得Δ 5) ∀ < =∗ , · > 9 Η # 晶体
,

将重结晶后的晶体置于盛有 !? 一!� Ξ 9 Η =# 。的干

燥器内保持恒重
,

经组成分析和美国产Α Ι # − 5 Ε 0� Θ Ζ 型四园单晶衍射仪结构测定阁
,

均

证明
,

Δ 5 )∀ < = ∗, · > 9 + ? 的组 成为
Φ
当 Δ 5 Π − . 、

< Ο 、

[ 1 、

∀ 2 时
· > Π Ρ Ω 当 Δ 5 Π =4

、

56
、

7 2
、

仆
、

∃ 8
、

9 # 、

5 1 、

Ε 4
、

: ;
、

− 6
、

: 时
, > Π Ν

·

Δ 5 )>ς ∗离子与)> 一&∗个9 Η # 的氧

原子以及 � 个∀ < = 一

的氮原子配位
,

另一个9 Η Κ 以结构水的形式存在
 

发射光谱分析结果表

明
,

所得Δ 5伽< 3∗
, · > 9 + ? 的纯度不低于 ∋∋  ∋ Ξ

 

)�∗ 配合物Δ 5伽< =∗ , ·

4 ∃ Α Β 的制备 Φ 参考文献&&
,

+≅, 采取如下的合成方法 Φ 称取一定

量的水合物Δ 5伽< 3∗ , · > 9 +
?, 加人比计算量稍过量的 ∃ Α Β, 待水合物溶解后

,

放人盛有

无水<. <& + 的真空干燥箱中
,

待有固体析出后
,

再取出放人盛有无水< . . Η 的干燥器中
,

固体

则继续析出
 

实验证明
,

经过 + 个月左右的时间以后
,

所得固体配合物在无水< . Ι�
Η
干燥器中

均能保持恒重
 

组成 分析 和 <
、

9
、

∀ 元素分析 的结果证明
,

Δ 5伽< =∗ , ·

4 ∃ Α Β 的组成为
Φ 当

Δ �丈Π − . 、

< Ο 、

01 、

∀ 2 时
,

4 Π ! Ω 当 Δ 5 Π 34
、

5 6 、

7 2
、

Ε ;
、

∃ 8
、

9 # 、

5 1 、

Ε 4
、

: ;
、

−6
、

: 时
,

4 Π Τ
 

与文献【�
,

+≅ 的结果相符
 

配合物Δ 5 )∀ < =∗ , ·

4 ∃ Α Β 的红外光谱分析结果也与文椒 &
,

+≅ 基本一致
·



第 � 期 希土元素异硫氰酸盐与二甲基乙酞胺配合物的标准生成恰的测定

拍摄 了配合物Δ 5 )∀ < =∗
, ·

4 ∃ Α Β 以及相应的水合物Δ 5 )∀ < =∗, · > 9 Η # 的 Σ 一射线粉末

衍射图
,

结果证明样品各属不同物相
 

)’∗ ∃ Α Β 水溶液的配制
Φ 用称重法配制 ∃ Α Β 与9 + ? 的摩尔比为 !Φ Ν?? 和 ΤΦ Ν ?? 的溶液

。

二
、

最热计及最热实验

所用量热计系改装过的 Δ ∃ 一ς 型热导式自动量热计)四川大学科仪厂生产∗
,

其量热元件的

热电堆由 &ΤΤ 对镍铬一考铜热电偶串联而成
,

对 + 焦耳以上的热效应能准确测量
 

为了考核量热系统的可靠性
,

测量了 + ∋ (
 

& ! 土 #
 

ς, 时 %2 = )一 ?
 

&∋ ∗与 9 Ο �)?
 

�# Μ �4 # �
·

ς一 ‘
,

Η# 4 一∗的反应热
,

结果为一+ ∋
 

Ρ Ν? 士。
,

# ( ∋ ∴卜 4 #一 ’ ,

与文献值一+ ∋
,

Ρ ∋ ? 土 ?
 

? 一�∴ ]
·

4 #⊥ 一 ’ Χ∋& 一致
,

证明量热系统是可靠的
 

为了考核量热系统的可靠性
,

还测量了 + ∋(
 

& ! 土 ?
 

ς, 时 �4 #� , Ι� 在 加# 4 #� 9
Η

# 中的

积分溶解热
,

结果为 &Ρ
 

!引 土 #
 

# � ! ∴卜 4 #一
’ ,

与文献值 &Ρ
 

!+ Τ 土 #
 

# + ( ∴ ]
·

4 # �一 ’ , ≅相符
,

再次证明量热系统是可靠的
 

鉴于两个结构完全相同的量热元件是对称地分布在量热计的恒温铝块中
,

以对抗方式联

结
,

组成孪生体系
,

所以在量热实验中
,

要注意从各方面尽量使
“

工作
’

和
“

参比
”

双方对称等

同
 

将准确称量的固体样品装人安瓶球
,

往反应管内移人适量的 ∃ Α Β 水溶液 )或二次蒸馏

水∗
,

用乳胶管将安瓶球同内管相联
,

用橡皮塞将内管固定在反应管内
,

在玻璃反应管外壁和

量热容器内壁间充以液体石蜡以增加导热性能
 “

参比
’

内装人等量的终态溶液以及与内管相连

的一个 已打破的安瓶球
 

将
“

工作
’

和
“

参比
”

分别插人量热计的恒温铝块中恒温
,

温度控制在

+∋ (
 

&! 士 ?
 

ς,
 

待达到热平衡
,

基线稳定后
,

向下移动内管)内管在橡皮塞内可滑动∗
,

使安瓶

球与反应管的底接触
,

由于玻璃安瓶球的底很薄
,

一触即破
 

安瓶球打破后
,

立即用三通管

将
‘

工作
”

和
“

参比
”

与搅拌器相联
,

开动搅拌器充吸空气
,

对
“

工作
’

和
‘

参比
’

同时搅拌
 

由于

在搅拌器和三通管之间装有一起缓冲作用的玻璃管
,

气体先进人这个玻璃管
,

再进人对称的
“

三通管
” ,

所以能均匀地分成两股分别进人
“

工作
”

和
“

参 比
”  

同时搅拌可以消除搅拌热
、

蒸

发热以及其他因素引起的误差
 

对打破安瓶球的热效应做了校正实验
,

证明可忽略不计
 

本文测量了 + ∋(
·

&! 土 ? ς, 时十一种Δ 5) ∀ < =∗ , · > 9
Η # 在 ∃ Α Β 水溶液中的积分溶解热

△9
,

以及相应的十一种Δ 5) ∀ < =∗ , ·

4 ∃ Α Β 在水 中的积分溶解热△9 Η ,

测量次数一般均在 ∋

次以上
,

结果列在表 & 中
 

本文的数据表示方法是
Φ Σ Π 无士 +.

。 ·

“币。     

结 果 与 讨 论
积分溶解热测定结果以及热化学循环总反应热的计算结果
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表 & 热化学循环中的各项 △9) + ∋(
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二
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Δ 5 )∀ < 3∗
, ·

4 ∃ Α Β )Ι∗ 的标准生成焙的计算
Β 9

Κ
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·
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