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气液色谱法是研究酸碱相互作用热力学性质的有效方法之一
,

适合于气液表面化学反应

的研究
,

可以得到一些用其他方法难以获得的热力学参数
,

丰富了表面化学领域的研究
,
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有 重 要 的 理 论 意 义 和 应 用 价 值
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实 验 部 份

:4一! 型气相色谱仪∋四川分析仪器厂 ∗
 

吠喃
、

嵘吩和毗咯皆为化学纯
,

实验前按文献【<2

方法进行提纯
 

柱温用校准过的 <( 一 ,(( ℃最小分度为 , = ,( ℃的温度计测定
,

仪器控温精度

为 (
 

,℃
 

按文献 3+」方法合成 了标题化合物 ∀ /3∋> 9 0 、, # ∗6? 86 2+
 

准确配制浓度为 #
 

+ , +− ≅ # 5
·

Α ≅
Β

的 ∀ ΧΧ4  0 , , ; ∗678 6】9 一角鳖烷溶液
,

在不同温度下溶液的密度和浓度【Δ2 见文献3∃2
 

色谱参数
,

色谱柱的制备和实验的详细方法见文献 3+,
 

结 果 与 讨 论
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式中各符号的意义见文献3+,
 

当液相中碱浓度相同时 Λ , 和 Λ8 为常数 “, ,

以 犷, = Μ 9

对 巧
,

作图可求得 心
 

同样在同一温度下
,

对四支角鳖烷含量不同的参考柱
、

以 蛛 = 玖 对 叮
,
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不同温度下 凡 和 Λ孟见表 ,
 

由 凡
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Λ孟和 3Κ, 值可求得五员杂环化合物与
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并用最小二乘法求得峡喃
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套吩和毗咯与 ∀ /3∋ 4尹
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9 加合反应的标准始变和标准摘变
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从表 , 的数据看出峡喃与鹰吩的一△0 值很接近
,

毗咯较大
 
一▲0 值反映了加合反应的键

合能力
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分子中

 

∀ /8 ∃ 具有平面四方形的配位结构 ∋’∗
,

峡喃
、

套吩和

毗咯沿 Ρ 轴方向接近 ∀/ ∋) ∗
,

通过静电相互作用而维系在一起
,

形成加合物
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在峡喃
、

唾吩和毗咯分子中
,

氧原子
,

硫原子和氮原子 ? 轨道中两个 ? 电子和二烯部份

的 ∃ 个 α 电子形成磷共扼体系
,

由于杂原子的加人
,

使得环上原子的电荷不再是均匀的
,

分

子呈极性
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,

故有最大的一△0 值
,

吠喃和鹰吩的极性相
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故有相近的一△0 值
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从热力

学观点来看平衡常数由反应 △Ε 决定的
,

在等沮等压下 △Ε _ △0 一Θ △8
,

△0 反映了加合物的

键能
,

而 Θ △8 应由反应前后的微粒数目
,

构型及等级分布等因素的变化来决定
 

本文所研究

的加合反应是焙减
、

墒减过程
 

根据熔减和摘减值大小
,
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唾吩和吠喃的平衡常数值依
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五员杂环与 ∀ /Χ∋ 4 #0 , Ο # ∗678习
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加合反应的平衡常数值和温度的关系

,
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述
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