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本文研究了以 ∗一苯基一4一甲基一�一三氟乙酸基毗陛琳酮一5, % &∋丁)&0 与 6
,

∗+ 非罗琳,&−./ 0
、

三辛基氧磷 ,(  &7 0
、

三苯基氧磷,& −尹70
、

三 丁
一

基磷酸酷 ,( 8 &0 和二戊基亚讽吸9 : ;7 0的 氯仿溶液 对

1  ,<! 0的协同萃取
∀

协萃图上发现
,

% = ∋ ( )= 与 = !一. / 协萃效应显著
,

与 (  = 7
、

= − , =  协萃效应较

小
,

而与 ( 8&
、

9 : >7 基本上无协萃效应
∀

本文由协萃图数据斜率分析和求协萃反应平衡常数的方法
,

推断萃合物组成为 1  ,&∋ ( ) = 0
?

·

8,8 分别为 &− . /
、

(  =  
、

= − , &7 0
,

求得的各协萃反应的
‘

≅
凡
奋常数如
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口
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根据模拟萃合物 1  ,= ∋ ( )= 0
?

·

Α1 Α% ,7 % 和萃合物 Φ  ,=∋ ( ) = 0
? ·

= − . / 的单晶 Ι 一射线结构研究结

果
,

讨论 了萃合物的结构和产生协萃效应的原因
∀

关健词 ? 协同萃取 1试且0 ∗一苯基一4 一甲基一 �一三氛乙酸基毗哇琳酮一 5 中性给予体

晶体和分子结构

口一双酮和中性萃取剂对金属离子的协同萃取是溶剂萃取中较为活泼的领域
〔’〕

∀

ϑ −Κ !≅ΛΚ

等曾对 % ( ( :
、

% ( ) : ,
< &− , & 又寸.  ,订0的协同萃取进行 了研究 〔”

∀

% &∋ ( )& 由于四位

Μ三氟乙酞基的引人
,

草取能力大大增强
,

因此受到广泛重视 〔4一� ,
∀

但有关 % &∋ ( )& 与中

性萃取剂进行协同萃取的研究还进行的不多 凶
∀

我们曾研究过 % &∋ ( ) & 与一些中性萃取剂

对希土离子的协同萃取
〔幻

,

并对萃合物进行 了单晶 Γ 一射线结构测定 〔”
∀

本文将报导

% &∋ ( ) & 与 &−. / 等中性萃取剂对 1  , !! 0的协同萃取研究结果
,

并结合协萃配合物结构的测

定
,

讨论了发生协萃现象的原因
。

实 验 部 分

一试剂
% &∋ ( )& 按文献方法 哪

,

由 &∋ & 和三氟乙酸酥缩合而成
,

Φ % Φ! 4 中重结晶
。

熔 点测

定与文献相同
,

元索分析结果 ‘Ν化学式 1 Ο ? % Π ) 4 ? ∃ Α,% &∋ ( )&0 计算结果相符
?

计算值
? 1 5 4 Δ Ε

,

% 4 4 4 Ο ∃ ∗+
∀

4 # Ο 实验演
? 1 5 4

∀

5 � Ο % 4
∀

4 4 Ο ∃ ∗+
∀

4 ∗ Ο

本文于 ∗Ε 22 年� 月� 日收到
∀

中国科学院科学基金资助的课题
∀

·

现在哈尔滨师范大学化学系
∀
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1  
Φ!

? 分析纯
,

标定后稀释至 ∗ Γ ∗+ 一ΑΘ  !
·

∗一 , 后待用
∀

其他试剂均为分析纯
∀

二
∀

实验方法

准确移取两相于萃取平衡管 中
,

用乙酸一乙酸钠缓 冲溶液维持水相 =% 值
,

在 Δ5 ℃ 土

。
∀

∗℃ 下康式振荡 器
Ρ

Μ恒温振荡 ∗ 小时后
,

静置分层
∀

取样分析水相 1  , / 0浓度
∀

有机相

1 。 ,∗∗ 0浓度 由原始 1  , / 0浓度减去萃取平衡后水相 1  , !! 0浓度
∀

三
∀

分析方法

平衡水相 =% 值 用 = % 一>4 型 酸度 计测定
∀

水相 1  , / 0 浓度分 析采 用硫氰 酸盐 比色

法 〔Ε 0 一% &∋ ( ) &十&−. / ’

体系水相 Φ  , / 0浓度分析直接在美国 ΣΦ :&Π   型原子发射光谱仪

Τ 测定
。

实验结果与数据处理
% &∋ ( )& 单独萃取 1  ,/ 0

萃取反应
? .  Α ‘Β ,Γ Β Υ0% : ,。0
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?

,% : 0, , 0Β
Γ %

’

,∗0

,! 0式中
,

% : 代表 % &∋ ( )& 分子
∀

: 一
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∀

脚注, 0 代表有机相
∀
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是乙酸钻,/ 0配合物的稳定常
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实验 中
,

固定 温 度 在 Δ5
。
土 +∀ ∗℃

,

离子强 度 拼二 +∀ + ∗� ,∃ Κ 令
、

: Φ 一 ,

改 变 有 机相 中

%& ∋() & 的浓度
,

测得一系列 9 ∀

值
,

以 !Π 9 ∀

值对 !>Τ % :ς , 0 作图
,

得图 !∀ 由图 ∗ 可见
,

随

着萃取剂浓度增大
,

分配 比也随之增大
,

6Π 户
∗ 一 ∗Ε Τ% &∋ ( )&ς

‘。 0
作图呈一直线

,

斜率接近 于

Δ,Δ
∀

+ 5 0
,

说明
Γ Β Υ二 Δ

,

由 !包中性原理 Γ Η Δ
,

攻 Υ Η  
,

从而得出 % &∋ ( )& 单独萃取 1  ,(Σ 0的

萃合功组成为 1 。,& ∋ ( )&0
,

∀

萃取反应式可写刀 ?
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二
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% = ∋ ( 下Σ 8
”

体系,8 二 = 卜. / ,
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·
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·

( 8 =
·

9 : >  0协同萃取 1  ,Σ’( 0

实验中固定水相组成
、

离子强度
、

= % 位
,

6
Ο

刁时改变 % & ∋ 丁) & 和 8 的浓叮
,

但 两 者 任
、

浓

度保持不变
,

可做出各二元协萃体系的协草图 ,见图 刀 丁8 & 和 9 : > 基 仁卜九协沐能 尔

实验数据从略
。
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对数据进行处理
,
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以 ∗Ε 石
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对 ∗Ε Τ8〕
, 。、

作图
,

均得斜率 1
“ 。 Ξ一的直线,见图 4

、

� 和 >0
。

一
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由此可得协萃 物的组 成分别 为 1  ,= ∋ ( ) &0?

·

= − . / ,斜率为 ∗
∀

∗ Δ 0
、

Φ  ,= ∋ ( ) = 近似 为 !
·

( 7 & ,斜率为 一+ # 0和 .  ,&∋ ( )&0?
·

= − 4& ,斜率为 一+ 4 0
,

并求得萃取物在有机相生成常数

ϑ ! ? 和协萃反应的平衡常数 口
, Δ,见表 ∗0

∀

表 一 % = ∋(即 与 = 加∀
、

(  =  
、

&加, =  的协革体系结果
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+ 4
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∀
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∀
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一 Δ 4 + 士 + + 4

对 ∗Ε【= −
,=  ς〔

。、关系图
/∀

9一9

Π
哎Χ图

8 /≅
9

∃ Δ Ε 8 Φ Ε = Φ& Γ & . 3Α 0 , ∗ Η 0 , 4 Φ=Ι 3Α 3ϑ Ι ,

Κ+ Λ‘
。 #

讨 论

一 Μ Κ Ν Ο ΠΚ 单独对 %&! Γ #的萃取 ∗ 斜率法结果表明
,

生成 % &! ΚΝ Ο Π Κ# ∗ 型
一

萃合物
,

我们在

萃取剂浓度为 Θ
9

Ρ Σ &3
·

3
一’的条件下

,

用饱和法制备 了固体萃合物
,

比较配体
‘、羊含物的红 外

光谱发现 ∗ Μ Κ Ν Ο ΠΚ 在近 Ρ Τ Υ & ς Σ 一 ’

处的烯醇式吸收峰在固体萃合物图潜 曰肖斗 注 一 步 川
<

实了萃取所得结论
。

萃合物为酒红色
,

说明 ς &! Γ #的
一

爷合物的配位多  ‘不体取 伙  们时匀烈
,

即

% &! Γ #除 了 与两个 Κ Ν Ο ΠΚ一

配位外
,

还有水分 子参 与配位
,

模拟 华合物 % &! ΚΝ 丁曰
,

− ∗ ·

2% 2 Μ ∃& Μ 的结构 !见图 Τ# 测定证实了这一假设
,

其中两个 Κ Ν Ο Π犷阴离 子以 反式配位 方式

组成赤道平面
,

两个 % 2 Μ , + Μ 分子则处十 :下两侧
。

二
9

协萃体系
∗
数据表明

,

给电子基团辛基的 Ο & Κ& 的碱性比存在吸电子基团的 ΚΙ ,Κ+ 张
、

前者协萃反应的 口
, ∗ 比后者大近 Ρ 倍

,

而 Ο Ω Κ
、

0 Ξ 6& 由于配位能力较 ΚΙ
, Κ+

、

Ο + Κ + 弱

它们不能有效的将 % &! Γ #上的水取代
,

因此
,

协萃效应接近 7
一

零
9

对于 Μ ΚΝ Ο ΠΚ一ΚΙς
Γ 的协萃体系

,

由于分配 比太大
,

) , ∗ 的误差较大
9

从萃 合物的结构

!见图 ∀ # 看协萃效应特别显著的原因可能是由 于
∗ ! /# 萃合物分子中有两个来 白 ΚΝ 丁ΠΚ 和

% & ! // #组成的 两个 六兀赘环和一个 ϑ Ι 5 Γ 和 % & ! >’> #组成的五 员环
9

!Ρ #平一而 Ψ !, / #
、

Ψ ‘, Ρ #
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+ ,∗Δ 0
、

7 ,Δ Δ 0? + ,∗ ∗0
、

7 ,Δ ∗0
、

+ ,Δ Δ 0
、

∃ ,4 Δ 0? + ,∗ ∗0
、

∃ ,4 ∗0
、

7 ,Δ ∗0
、

+ ,∗Δ 0互相垂直
,

且分

别是两毗哇环平面和 &− Φ/ 平面的延展 ,”〕
,

大的共扼平面的存在
,

大大增加了萃合物的稳定

性
∀

图 #
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∀

#

Φ  ,=∋ ( )= 0Δ
·

Α1 Α% ,  % 的分子结构

∋  !Φ . φ !Κ ] ; ⊥]φ . ⊥φ ].  Λ1  ,&∋ ( )&0Δ

Α1 Α% , 7 %

图 3 1  ,=∋ ( )&0?
·

外
. / 的分子结构
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∀

3 ∋  !. . φ !Κ ] ; ⊥]φ . ⊥φ ] .  Λ1  ,&∋ ( )&0Δ
·
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. /
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