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高氯酸铜与 67 一冠一 在乙睛溶液中

配位反应的量热滴定研究

刘德谦 蒋本果
,

尹敬执
’

8山 东大学化学系
,

济南 �9 36 33 :

阎海科
8

,

卜国科学院化学研究听
,

北京 一3 3 3只。:

用呈热滴定法0’; ��7
;

69< 测定了高氯酸润
一

与 67一冠一 在无水乙肪溶液中的况位作川
;

了气=:!计算机

求得了配合物的稳定常数和配位烙
,

进而算出了配位自山能和配位摘
;

配位反应为放热反应
;

关件词 > 最热滴定法 配位焙 稳定常数 高氛酸悯 6异一冠一‘

自 6�  ? 年 +
;

!
;

≅5Α 5Β ΧΔ4 首次合成冠醚并发现其配位特性以来
,

希土冠醚配合物的研究工

作得以迅速发展 〔”
,

特别是对因休配合物的合成及其性质的表征做了大员工作
,

但对溶液中

热力学性质的研究却较少
,

而且所用方法多为电位法
、

% . ∃ 法
、

电导法等
,

用价热滴定法的

报道很少
。

近些年来
,

国内外学者已将从热滴定法用于冠醚溶液配位化学的研究 8 �一9〕
,

只是

研究对象多为碱金属盐和碱土金属盐
;

将这一方法用于希土冠醚配位反应的研究
,

可为希土分

离以及探讨希土冠醚配合物在溶液中的行为提供重要的热力学数据
;

木文将」田直用从热滴定法

测定的 ∋ Ε8 Δ6 3 刁Φ
与 铭一冠一 在无水乙肪溶液中的配位焙和稳定常数

,

以及求得的其他热力

学函数
。

实 验 部 分

一
、

试剂 乙肪 8&
;

∃ :
,

加 + Ε= = ,
振摇至无气泡产生

,

然后蒸愧提纯用作溶剂 8电导率 Γ 9

Η 63 一?9
· Δ Ι

一 , :
。

67一冠一  867 Δ  :
,

四川沱江 化工厂产品
,

薄层检验无杂质
,

真空加热至

93 ℃ 使其熔化
,

然后移人盛有 ≅ϑ Κ , 的干燥器中干焕至恒重
,

用称巫法配成所需浓度的乙睛溶

液
;

∋ Ε 8+ ∋ Κ
‘

:, 系用 � �
;

� �叭 的 ∋ Ε ϑΚ Φ 同稍过考浅的 Λ=5 =Κ
Μ

8优级纯: 作用
,

力=一大Ν、蒸发至近干

时
,

再加适 缺乙肪使 ∋ Ε8 +6 Κ ;: Φ 溶解
,

然后转人盛有 ≅ �3 9 的真空干燥器中减压干燥成糊状
,

并继续在其中存放十余天
,

再直找配成乙脐溶液
,

其准确浓度用 − Ο 0 & 标定
; Π

Ν二述 乙赌溶液

均经 )∃ 检验
,

未发现水的吸收峰
;

二
、

仪器 所用滴定址热计系瑞典 ∋< Θ一7 ?� Ν一� 型
;

热敏电阻为感温元件 8� � 7
;

69 < 时

Ρ「=右气约 � 3 3 ΚΣ :
,

其阻在〔由一精密 Τ Υ5 Ε ςΧ ςΚ 4 。 一匕桥测 >Ν〔
,

电桥测
·

!改精度为 土 3
;

3 63
,

又
、

!应级小

可测温度为 土 Χ Η =Κ 一 , <
,

反应容器为 633 Ι Ν 的 ≅ΩΒΔ Η 玻璃容器
,

恒温水浴温度控制在 � �7
;

69

木文丁
Ξ 6� 7 7年 6 6月Φ 3 6

一

=一6义到
;

,

通讯联系人

山东大学兼职教授
;



第 � 期 高抓酸洲与 67一冠一 在乙脑 附液中配位反应的贫热滴定研究
一

� � 6
·

士 ∀
,

33 =<
,

该址热计的基木原理和实验操作手续详见文献 “〕和仪器使用说明书
;

址热计的可靠性用已 知反应检验
;

多次测定 � �7
;

69 < 时
,

三经 甲基氨基甲烷 80 ΒΨΧ
,

ΘΟ , 产品 : 与 , Δ= 在水溶 液中的中和热 △, Ζ 一Μ?
;

Μ ? [!
·

Ι Κ=
一 ,8文献位 〔? : 为一Μ? ;Μ � [!

·

Ι Κ=
一 , :

,

还测定了 67 Δ  与 < + Ν8. 。Β
Δ[ 产品:在水溶液中的配位反应焙为一�9

;

� 9[ !
·

Ι Κ=
一 , 文献

位 8 �〕为一�9
;

� 7 [ !
·

Ι Κ=
一 , :

,

证明本文所用从热仆及实验方法是可靠的
;

滴定时
,

反应容器内盛 ? 9 Ι =约 Κ
;

Κ =Ι Κ =
·

6
一 , 的 ∋ Ε 8+=Κ

Μ

:Φ 乙睛溶液
,

待温度平衡后
,

将

Κ Κ �   6 Ι Κ一 =一 , ∀勺一Χ5  乙肪溶液协隔一分钟加人 Κ Μ 3 3 Ι 一
,

加到 Μ
;

3 3 3 4 ”停止
;

所有实验∴匀

在 � � 7
;

巧上 Κ
;

33 6< 下进行
;

乙脐溶液的配制及墩热实验均注意防水
;

在滴定过程中
,

反应容器内溶液体积不广咐钟加
,

休系的热容以随之增大
,

用电热法测定了

反应容器中无水乙肪由 ?9
;

33 Ι= 增加到 ?� 33 Ι Ν =讨休系的热容
一

从
,

用最小二乘法拟合
;

得如下

的公式 >

5 下,
,

Ρ Ζ �
;

9 3  Η 63 一 Μ 、 犷Ρ
一

卜。
;

3 Μ Φ‘Μ

式中 犷Ρ 为滴定开始后至某点 ≅ 时已加人的滴定 Ψ夜休积 8,666 :
,

此时反应容器内溶液体积为

?9 ] 饰间
,

Δ Ρ
,

Ρ 为 ≅ 点时体系的热齐城
,

单位为
“

!
·

< 一� ” ,

此单位不合常规
,

其原因是木

文 :州月「
,赴热计的

‘

直接测城位为热敏电阻变化位 △∃
,

△∃ ’
!温度变化 △0 为非线性关系

,

△0 可

打Ν 八∃
·

0 4 、� ⊥ ∃ Ι ϑ乏示 8“〕 ,

∃ Ι 为某 , Ν凡的热敏电阻 平均 _汽 8。:
,

0 4 飞二 � � 7
;

6 9 ] 3
;

9 8八∃ :

⊥ ?� 代表某点对应的平均温度
,

式中常数 ?� 为 � �7
;

69 < 时温度侮变化一度所引起的热敏电限

变化位
,

山
一

单独实验测得
。

这样
,

木义温度变化的单位为 < ϑ ,

热容的单位则为 !
·

<
一� ,

这并不

影响热七=的求算
;

由于溶液浓度小
,

故可用溶剂的热容爪代 替溶液的热容址
,

而且各质点的活度系数都取

=
,

这 ⎯羊处理
,

不会引起可觉察 4勺误差
;

结 果 与 讨 论

以 3
;

3 �   一4 =Κ =
·

Β
一’)∃ 5  滴定 Κ

;

Κ ΗΚ Φ 9 4、3 6
·

6一 , ∋。8Δ 旧
Μ

:Φ 的一组实验数据为例
,

来说明热

址的求算方法
,

滴定数据见表 6
;

表 � Κ
;

Κ �   Η , 4 Κ α
一

, 67 5  滴定 3
;

3 63 Φ 9 4、Κ 一 )一 , ∋ > 85 =Κ 。:Φ 的级热

滴定数据8� � 7
;

69 土 3
;

3 3 =< :

0 Ε β 一5 6 5 Ε =Κ Β ΨΙ 5 ς ΒΧ5 Ο Ε ςΕ Κ _Κ
;

3’=Κ Φ 9 Ι
Κ α
一

, ∋ Ε 85 =Κ
Μ

:Φ0 Ψς ΒΕ , 5Α χ , >Υ 3
;

3 �   α

Ι Κ =
·

6
一 , 6 7+  8� � 7

;

69 士 Κ
;

Κ Κ =< :

ςςς 000 = 000 ς 丁丁 ς
· 、 ‘

ΒΒΒ ς 丁丁 ς 000 ς 000

888Ι Ψ幻: 8Σ ::: 8Ι Ψ4 : 8Σ ::: 8Ι Ψ4 : 8Σ ::: 8
,” Ψ4 : 8∀::: 8Ι Ψ4 : 8∀ ::: 8Ι Ψ4 : 8∀ ::: 8Ι Ψ4 : 8Σ :::

333 38: � 滩9 999 Μ 3 3 � 9 � 333 7
;

3 3 � 3 Φ 777 6� 38: 6
;

 6999 6 9
;

9 3 6
;

Μ 9 333 6 ?
;

9 3 6
;

Μ � 333 � 6
;

3 3 6
;

97 999

666
;

3 3 �
;

Μ ?333 9
;

3 3 �
;

9 � 777 �
;

3 3 6 � 6333 6Φ
;

38: 6
;

9 Μ 999 6  刃3 6 Μ  333 6 7 3 3 6
;

9 6333 � �
,

3 3 6
;

 6 333

��� 38: �鸿 �333  
;

3 3 � Φ Μ 999 63
,

3 3 6
;

? � 777 =Μ
;

38: 6
;

Μ 7 ??? 6  
;

9 3 6
,

Μ  999 6 �
;

3 3 6
;

9 Φ 999 � Φ
;

3 3 6
;

 Μ 333

ΦΦΦ
;

38: �
;

9 3 333 ?
;

3 3 �
;

67 333 6 6
;

3 3 6
;

? 3 ΦΦΦ 6 9 3 3 6
;

Μ Μ 777 6?
;

3 3 6 Μ 7 333 � 3
;

3 3 6
;

9 3 、、
一

� Μ
;

3 3 6
;

 ? 333

4 Κ ς5 >
.

。Ε , δ Β5 Α ε Ε一δ 5 , Ε ΒΚ 5 φ δ Ε一ςΚ ςΥ 。 ε Ε =δ 5 Χ Ψ4 ς。卜一。 6 Ρ =δ Χ 一� � 3 Σ
;
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6 � , �
;

�3

∋‘用 Ψ4 :

图 一3
;

3 � ‘)4 一3 6一
, 一7+  与4

;

Κ =3 Φ9 Ι Κ 一 =
一’

∋ Ε 8+ =Κ Ξ
:

, 8ς勺从又Ν、滴定 6666线

8�� 7
;

69 土 3
;

3 3 6< :

(6�
;

6 ,& Ρ =Κ ς Κ _ 5Ε= Κ ΒΨΙ 5 ςΒΨ5 ςΨςΒ Ε ςΨΚ 4 Κ _Κ
;

3 �  γ

Ι Κ =
·

6
一 6 67+  χ ΨςΥ Κ

;

∀ 63 Φ9 Ι Κ =
;

=一

∋ Ε8+ 63 一
:, 8� �7

;

69 土 3
;

33 =< :

以温度 8用热敏电阻 Σ 位表示 : 对 67 +  乙

肪溶液的滴人缺 8以时问表示: 作图得图 6
;

反

应前期 8Η 点前 : 的升温速率 Χ Ξ Ζ 3
;

3 � 3 �。
·

Ι Ψ4
一 , ,

Ω 点 后停止 滴 定
,

停 滴 后升 温 速 率
/「二 3

;

3 �� �。
·

Ι Ψ4 一, , Ξ
与 Ω 之衍=有较大的温度

变化
;

按文献 〔 〕 的方法对每点温度进行热损失

校正
,

一!王刁伊Ν应的热容 叮炸出各 η人〔的热 =,〔Σ 。 ,

从

而
∋!

丁求得配位反应的净热 ΝΝ十Σ 5
,

Ρ
·

一�。�“弓丫心

, , ,  !

∀。

斗布渝
二

#
孺

∃
% ,

。 二 ∃
。 一 ∃

。 。 一 ∃
下&

!

。

式中 ∃。
,

。
为∋商定液的稀释热

,

∃( 。 。
为滴定∋夜与

底液的
,包始温差所引起的热 墩变 化

!

以土齐项
,

叮

分别按下而的方法求算
)

热敬 ∗
。

的求算 按文献 〔+〕 中方法的

要求
,

需首先求 出温度校正项 △, − ..
!

,

它是搅拌
、

热敏电阻发热和休系与环境热交换/尸产生
!

的非化学能贡献的总和
!

文献 〔+ 〕所给出的求温度校正项 △, 。忆的公式只适用于温度以 (& 0 /

表示的计算
!

当流度用热敏电阻位 , 表示时
,

文献 〔+〕 曾提到
,

可直接用 , 扩〔代林所给公

式中相应的 ( 位来求 △, %− 沈,

我们认为
,

用 , 位直接代将 ( 位求 △, %− .. 是不妥当的
,

不妥之

处在于忽略了 , 与 ( 的非线性关系
!

本文考虑了 , 与 ( 的
一

11珍纷比关系
,

并同文献 〔+〕一

样
,

假设热敏电限和搅拌产生的热见在滴定过程中恒定
,

而2 休系与环境的热交换服从牛顿冷

却定律
,

重新推导出了求 △, %− ..
!

的公式
,

木文所推异出3均求 △, 。民公式如下
)

,
、 4

△, 5 〔份竺
一

6 7
,

8 9 &,
,

一 :之 /〕 6 △;
3‘ .

式中 9 为热损失常数
,

,  
为滴定停止后 &图 卜<

= > 点后 /的平均电阻
,

, ? 为图 ≅ 中曲线 6> 的中

点电阻
,

△; 为滴定起点与 Α 点之问的时介Β问隔
!

滴定所引起的温度变化校
<Χ位 八, % 为 )

△, Δ 二 △,
。) 。

一 态,
。。二

!

△, − Ε

是滴定时由电桥上读取的热敏电限变化位
!

求得 △, % 后
,

由相应的热容便可求出某点 Α

的热址变化 ∃ Ε !

经过上述处理
,

所得 ∃ 。 已包含了文献 〔Φ〕中提及的非化学能贡献 ∃ Γ
妙

·

稀释热 ∃ Η, 。的测定 滴定时
,

被滴定液的休积改变不大
,

其稀释热可以忽略
,

因此
,

仅考虑滴定液的稀释热
!

测得 Ι
!

− ϑϑ Κ 3 ϑ
!

ϑ Λ + + ≅Κ −3
·

3一 , 的 =Μ Ν + 乙睛溶液滴人 ΟΠ
!

ϑϑ Κ 3乙肪中

时温 度 变 化 仅 一 ϑ
!

ϑ Πϑ 。
,

对 应 的热 从为 一 ϑ
!

≅ϑ 3=
,

较 ∃ , 小 得多
!

可 认 为 每 次 加 人
ϑ

!

Ι ϑ ϑ Κ 3 −
!

− Λ + + 3Κ − 3
·

3
一 , 的 ≅Φ Ν + 滴定液3一寸所产生的稀释热近似相等

,

则 )

∃ 。
!

, 二 一 。一ϑ 3 6
ϑ

!

Ιϑ ϑ

Ι
!

ϑ ϑ ϑ
6 Α 5 一 ϑ

!

ϑ ≅ϑ ≅ 6 Α&=/



第 � 期 高氯酸澜与 67一冠一 在乙肪浓液中配位反应的星热滴定研究
一

� � Φ
;

式中 ≅ 表示实验点序号
;

负号表明为放热效应
;

滴定液与底液的温差项 Σ 0Δ
, ,
设滴定起点时体系温度即底液温度为 03

,
、

滴定液温度即水

浴温度为 0 Κ ;

则 >

Σ 0 5
;

, Ζ 2 Ρ 口+ 。80
。 一 0 ,

:

式中 + 。
为滴定液热容

,
Ρ 为滴定液密度

;

咋 为所加滴定液的总体积
;

如果 0 。

叮
。
为正位

,

当滴定液滴人反应容器时
,

滴定液与底液的起始温差就会引起一个吸热效应
,

反之
,

当 03 一0 。

为负值时
,

则为一放热效应
;

在不同滴定点
,

其位的大小随 咋 的不同而不同
;

当 0 ∀αα 0 。很小

时
,

Σ0Δ
;

Ρ 就趋近于零
;

木文所有实验的平衡时间都较长
,

都在 9 小时以上
,

经实验测从
,

即

使当 ε ,
为最大_’γ 8Μ ;3 33 Ι =: 时

, Π

Ν>述温差热效应也极小
;

木文所用址热计未能将其检出
,

故

本文将 Σ0Δ
;

。
忽略不计

;

配位反应烙 △, 设配位反应为 >

. ] ∋ 连目; Ξ

. ∋

ι 〔. ∋〕
人 竺 一二之了二兀二一α 二二犷二一

∋. ! ∋ ∋ !

< 为稳定常数
;

设 △4 ,
为滴定开始到 ≅ 点生成配合物的摩尔数

;

先似设 < 的值
,

已知 ∋ Ε”离

子的浓度及冠醚的浓度
,

代人
一

=>; 式
,

可求得 △4 , 二 配位反应的净热 爪 Σ Δ, ≅
与配位焙有以下关

系
8
卜

, ”〕 >

Σ Δ; , 二 △, Η △4

对于 Ι 个滴定点数据
,

对应于假定的 < 存γ的误差平方和为
>

# 8<
,

△, :二 艺8Σ Δ
,

, 一 △, Η & 4 Ρ

个郡数据处理用 〔Ν编 Θ& /0 + 程序在 & ≅≅∋ −一 00 刑计算机 =几完成
,

不断改变假定的 < 位
,

可

求出一组使 δ 最小的 <
,

△,
;

现以其中一组实验数据为例
,

将计算机打印的结果列 于表 �
;

表 � 结果给出了 < 和 △, 的最佳位
,

同时也证明生成 6 >= 配合物的假定是正确的
;

求出 < 和 △, 后
,

进而可求得 △∗ 和 △/; 现将求得帅热力学数据列于表 Φ
;

实验结果表

明
,

∋ Ε 8+ Ν3 Μ:, 在乙睛溶液中能同 6 7+  配位
,

配位反应为放热反应
;

6 7+  配位时空间位阻

小
,

易于取代 ∋ Ε , 干离子上的溶剂分子
,

结果总休上表现为放热
;
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表 � 6 75 ‘与 ∋ , 85 一3
。
:

,

配位反应的 6� 犬及 △, 的计算8”9
;

6 9 土 3
;

33 6<
,

乙脐溶澎
0 Ε β =5 � + Ε =5 δ =Ε ς5 Α =只<Ε

4 Α △, Κ _ + Κ Κ ΒΑ Ψ4 Ε ςΨΚ 4 ∃ 5 Ε 5 ς ΨΚ 4 Κ _

∋ Ε8+ 63 。

:,χ 亏ς】、 67+  8� � ∃
;

、/ 土 Κ
;

33 =<
,

Ψ4 ΕΔΔ ςΚ 4 ΨςΒ Ψ=5:

ςϕ兀 一八片8[ !涌
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