
第�期 无 机 化 学 学 报 �  !∀
一

#  
∃

�

黑叨一一一昌塑塑巡婴巡妙毋则弊犯
% 几种异轻肪酸的酸解离常数测定和

& ∋�( )一异轻肪酸配合物的合成及表征

崔美芳
∃

顾冀东 黄永明 李沟微
∃ ’

∋复旦大学化学系 上海 ∗以抖++ )

用 ,− 滴 定 法 测 得 正 辛 墓 异 轻 厉 酸
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∋/  # − . − )0 及对笨二异径厉酸 犷℃尹
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,

在 +2
·

2℃
,

护癸 基 二 异 托 厉 酸

2
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!3  !
·

!一 ,# 4/ (水溶液中

的酸解离常数 5 制得这三种整合剂与 6 ∋�( )摩尔配比依次为 ∗0 7
、

!0! 及 70∗ 的固体祝合物5 研究了它们

的化学组成
、

溶解度
、

摩尔电导
、

热谱及红外光谱
,

对不同配合物的配位方式作出讨论
∃

关键词 0 异翔厉酸 酸解离常数 & ∋砚)一异轻厉酸配合物 配位方式

本文作者之一对于含厉基萃取剂的发展曾作出总结
‘’〕

,

78 9: 年合成了苯甲酸径胺一州鸿酸

或翎酞鳌合物
,

并测得了它们的单晶结构
‘∗ , ∃

近年来
∃

异经厉酸 ; 1  # − . − ∋又名酸轻胺或

氧肪酸)类化合物已成为研究及应用较广泛的一类赘合剂
∃

这类化合物制备简便
∃

化学稳定性

好
,

结构中含有活性基团 ) 1 一。 及 一

班刃−
,

其中的酸长和经氧原子可与多种金属离子
月
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少
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∀

配位生成鳌合物
∃

目前一部分已作为新型萃取剂份
7
动用于湿法冶金及化学分析

‘”
,

对它们

具有生化活性的研究和应用亦有了专著报导 闭
∃

本 文继 >=7 的研究
,

合成了正辛基异径肠酸 1? − 、, / . # −  −
, 0 ∃

。一癸基二异经犷 酸

∋/ −公
0 ∋/ . # −  − )0 及对苯二异经肘酸 1  − 一∋/  # − .− )∗ 0 用 ,− 滴定法测得 ≅ 它们在 + 2

∃

2 护

含 2
∃

!3 。卜 7
一 ,# 4 4 水溶液中的酸解离常数

,

并合成了这三种配位酸与 6 ∋�( )的固体配合物
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>卜/ , − , Β/  # −  〕

0 ∋( )
∃

&  江∋/ − Α)一∋1  # −  )习∋77 )和 & Α 亚/
‘− 一∋1 . # −  )习

·

Α−Α  ∋777 )
∃

本文还通过研究三种配合物的元素分析
、

溶解度
、

摩尔电导
、

热谱及红外光

谱
∃

探讨了它们的配位形式
∃

其中配合物 ∋3 ) 是含 6 一 2 一6 键的双核配合物
,

与 Χ 。

印 )

的双核化合物
〔: , 相比较

∃

对含钨的同类化合物研究报呀还较少
〔Δ , ∃

实 验 部 分

一
、

试剂合成及溶液配制 厂

7
∃

鳌合剂的合成 参照文献
‘?〕方法

,

制备异径肪酸粗产品
、

用乙醉重结晶提纯
、

得到纯

品 晶 体
,

真 空 干 燥 后 测 其 熔 点 分 别 为 , / , −  1  # − 。理
,

3 0Ε ?8 一92 ℃
,
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,
∃

7� 9一 7 :2 ℃
,

广 1  −
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,

3
∃

,
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Α  ‘加 ∗℃
∃

结
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均

与文献值一致
∃

∗∃ 溶液配制及标定 # 4= 6  ∃ 溶液用 Γ
∃

;
∃

级试剂及重燕水配制
∃

用三丁基按一钨重星法 ‘, ,

本文于 78 9 8年+月∗Δ 日收到
∃

∃
通讯联系人

∃

二 系 韶 级本科毕业生
∃
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标定钨浓度5 # 4  − 溶液用浓碱法配制
∃

用邻苯二甲喇助降定碱浓度
5 其余试剂均为 Γ∃ ;∃

级纯度
∃

二
、

,− 滴定体系

辛基异翔肘酸或癸基二异轻躬酸溶液体系 0 准确称取一定量鳌合剂
,

配成浓度为一

一。
一 , 3  Η一

,
含  

∃

!3  =一
, # 4 Ι ϑ的水溶液

∃

于 +2
∃

2 士 2
∃

7℃
,

用 # 4  − 溶液滴定到 , − 为 72

以上
∃

所有滴定皆在恒温夹套容器中并在经除去 2 0 及 / . 0 的氮气氛中进行
∃

用 ; 4 Κ Λ 3 Ι佬ϑ

, − Χ 9� 型 ,− 计∋丹麦)及配套复合电极测量溶液 ,− 值
,

酸度计及电极系统测量前均经校

正
。

对苯二异经肪酸体系
0 以不同配比的二甲亚矾归Χ Μ. )与重蒸水的混合液作溶剂

,

配

制含鳌合剂 < 72ΗΗ , 3  !
·

7
一 ,
含 。

∃

!3  Ν
·

7
一 ,# 4 4 的溶液

,

按上述方法进行 ,− 滴定
∃

测得含不

同 Ο Χ Β 含量溶液中酸的 ,Π4 值
,

作 ,Π4 一 Ο Χ Β以Θ )图
∃

外推到 Ο Χ Β 含量为零时的

,Π4
! 及 ,Π4

0
值即为该酸含 。

∃

7 3  !
·

7
一, # 4/( 水溶液的解离常数

∃

三
、

酸解离常数的计算

根据 , − 滴定曲线
,

按酸电离平衡原理
,

用生成函数半整数法计算求得
∃

四
、

固体配合物的合成及性质测试

7
∃

固体配合物的合成 按化学计量比将异轻厉酸固体与钨酸钠溶液相混合
∃

充分搅拌
,

固体溶解后用盐酸调节到 ,− Ρ ∗
∃

析 出的沉淀在 :卜 Δ2 ℃下老化半小时
∃

抽滤
,

沉淀 用

2∃7 3  !
·

!
一 , − 4 及水洗净钠离子后真空干澡至恒重

∃

含辛基固体配合物呈白色
,

顺粒疏松
,

微溶于水
,

用乙醇重结晶 5 气。一癸基二异经厉酸

一& ∋& ) 配合物为黄色粉末
,

水溶性更差
,

除 Ο Χ Μ . 外
,

在有机溶剂中溶解度都很小 0 对

苯二异经肠酸一6 ∋�( )配合物呈棕红色
∃

外形致密且坚硬似玻瑞态
∃

须用力研磨才能
,

粉粹它
,

难溶于水及一般有机溶剂
∃

∃

∗ ∃∃Σ 素分析 用重量法
‘∃ ) 分析固体配合物中钨的含量 5 ΕΤ ; Π (# Τ ΥΧ Τ ; ∗ �戒沁 1 型元

素分析仪分析碳
、

氢
、

氮含量
∃

+ 溶解度 将样品于重蒸水中
,

% 于 ∗: ℃恒温水浴振荡 +2 小时
,

用硫氛酸盐比色法分析

饱和清液中钨含量
∃

�∃ 摩尔电导 用 Ο Ο Β一 7 7人型电导率仪 ∋上海) 测量上述饱和水溶液的电导率
,

再根据

溶解度求算摩尔电导
∃

:
∃

综合热分析 Υ/≅
一∗ 型微分差热天平∋北京照定固体配合物的热重

、

热重微商和差热

曲线
∃

空气气氛
,

升沮速度 72 ℃ ς 分
∃

Δ
,

红外光谱
·

(; � 29 型红外光谱仪 ∋日本 )
,

滨化钾压片
,

分辨力 电3 一 , ,

测量 范围

�2 .6Ι � 2 22 13
一 !。

结 果 与 讨 论

一
、

异轻肪酸的酸解离常数

图 】为对苯二异经肪酸体系的 ,Π4 < Ο Χ Μ . 含量图
∃

分别将二条直线外推至 Ο Χ Β. 含
几量为零处即得到该酸的各级 ,Π4 值

∃

三种异经躬酸的酸解离常数列于表 7
∃
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固体配众物分子的配位方式

表 Α & ∋�( 卜异招组亏酸配合物的元渝分析和乃℃时水中溶解度及廉尔电导
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比儿米分析结果∋吏 ∗) 可知
,

三种异经肪酸 与钨的摩尔尼比各不相同
,

含苯基配合物中还

有二份水 5 月介功均难 珍
一

‘水 在水中电导仇小于电离型配合物
,

并口盯从。2 ∗
∋/

, − ∃ 
Α#理的

席尔电
一

导值 卿 接近
∃

可兑它们都属 华电解质接合抄
,

表+ 钨酸钠
∃

异疑厉酿汪6 ∋� 7卜界掩舫必泥合物的主要红外少遨效据‘一、
≅ 4 Ω ΛΙ + Χ 4 Λ ϑ (Φ Νϑ 几代Κ Ο 胜讯  Ν Β叼Λ。仍 ≅ ∴ Φ ⎯ Β]4 沈

− ΞΚ ϑ  Ψ 4 3 Λ1 φ Ι记。 。Φ Κ ≅ ∴ 4 0 。]Ι Φ ∋砚了‘ 5 , Ξ。由Ψ 4

 ]Ι。∋Ι 3
一 ,

一
叫

一甲
闷

一
一 < ∃ ∃ ∃ ∃ ∃

一

1 3 冈
∃
叼 , / 一 2 , 《卜翻 , & 一 2

勺
州.

勺
如
. < ∃

#与& .。 ∃

川刀
十/尹 ∃荞. # (%. −

。
∃

妒∋仁卜(八∋/.# − .−、

《、洲声. # 井72 −

广￡户!以/ . # − . −石
& . 以∋、7于声. # 手遥

叭
& . 又/ ,手钮∃荞2 、, 万2 耘
6  监∋。 !公试1  # , 戈. )∀
6 5 八硬/ , 王一长. # 卜72 )刁

∃

川夕

副一 处9
∃
甘义卜侧劝

7Δ阅
∃

7‘72
, 7:匆

宜Δ阅
, 7Δ %2

∃

皿:幻
7Δ� ,

∃

7Δ 奋2
∃

7 :匆
!吞杖 ,∃ ,械目

,

”父
7自以,

∃

, :
·

之名

7妙仙
。

巧加
% 夕洲 ,0 犯.

7:: :
∃

7:劝

7+∗ :
∃

7+加
∃

7+加
7+沁
生+助
皿+孙万

∃

7+石: γ

里拼:

盆∗ 趁:

7+Δ ,

% +犯

到.

料:

幻:

,帕

理勿
公 〕

吕毕)

私: ?刃 侧认阮

由热讲侧钾恻体配合物的分解温度分别为 7Δ∗ ℃ ∋( )
,

∗7 :℃ ∋Φ 、 及 ,护℃ ∋3 )∃ 且都
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是分三个 阶段逐 步分 解
,

高 于 Δ :2 ℃ 以后 样品氧化 为三氧化 钨
∃

配 合物 ∋777 ) 则 在

92 ℃ 一 ∗22 ℃ 出现吸热峰
,

失重率为 :
∃

29 Θ
,

相当于每康尔分子含 ∗ 康尔结晶水 ∋计算值

:∃ +7 Θ )
,

这与元素分析结果一致
∃

由钨酸钠
、

异起肪酸和配合物的红外光谱 ∋表 +) 可知 0 ∋!)配合物的一. − 和一# − 吸收峰

都发生重叠加宽且强度减弱
,

说明原异径肠酸中一. − 基上的氢被钨取代并减弱了配体中的
一

双键
∃

由6 . Α
∋/ 尹厂. # −  )

0
单晶结构 。) 已表明

,

配合物中通过与氮相联的氢原子与四

个邻近分子上的氧键合成分子间氢键
∃

由此推断结构类同的配合物 6  0
∋/

, − 0
刃. # (王2 )0 中

也可能形成分子间氢键
,

因此易溶于乙醉 5 ∋∗) 配合物中原配体的 ) / · 2 伸展振动峰之

一∋一 7“仅扭
一, )均消失

,

其余二峰稍向低频区位移
,

而 ⊥

1ΗΗ# 较游离配体都有所增加
∃

这是由

于异径砖酸的酸氧原子与钨配位
,

而 /
、

# 原子与邻近氧原子上的电子形成共扼体系
,

从而

减弱 1 η . 键
,

同时增强了 / 一# 键 5 ∋+》配合物中6 一. 单键的伸展振动峰仍然保留 5 在

8《兄3 一 , 处出现 6 二  双键对称伸展振动强峰
,

且二个 6 η 2 键处于顺式位 ]
〔∗)

,

在配合

物 6 刃亚/ 0−
/. # − .习

·

∗7 70 2 中还出现 Δ :小?: 仅3
一 ,
较强宽峰

,

这是 6 一
δΗ 6 桥键伸展

振动峰 旧 的特征
∃

配合物 6  认1声厂.# − . )∗分子结构 � 已表明
,

分子中一个钨原子分别与二个单异握

肪酸分子的经氧及酸氧原子形成二个五元环
�

该整合环又与苯环形成共扼体系
�

其
 
电子部

分重益
�

有利体系能量降低
�

所以常沮下配合物很稳定
�

对本文的三种配合物
,

综合化学分析及物理化学性能测试结果
,

认为配位酸与钨印 !的配位

方式可以图 ∀表示
#

∃%夕受‘

‘&∋
!、(声‘∃,一)入卜∃∗

�‘一�
‘、

,

 工仁夕,孟
!
勺
矛 

∀ #。∃ %户
一& �

∋( ) 钩∗ ∃ +‘#! , 、。&击−. ,

/、

尹 , 卜、。

、

可0
、

手吓乙
1

、 。

二
&尸

2 , 、 3 3

不价母
一

嵘子)一)会
 

心
一

诗
一

,

+ ∀ ) ‘。4 . ∋明5 ,。∋切6−告,‘)”5 / ∋ 7 ) “53 % .飞!‘∋田&‘,3 ) 5 卜‘日53

图 4 8 ∋砚 ) 异经躬酸配合物的砚位方式

9语
:

5  ;
; 67 , < = . , ; < >; 们团 ; > .味< , .? <

伙卜五≅7
6 ; Α

也 ,∀ 硕7  Β Χ Δ Ε Α :

正

比较图 5 中∋∀ )与∋7)
,

配体都是二异经后酸但配位方式截然不同
:

其主要原因是由于配体

含不同 Φ 基团所引起的
:

图 ∋∀) 中的 Φ 为长碳链烷基
,

它可以弯曲或扭转
,

使二端的经氧

和酸氧原子同时与钨配合
,

生成 Γ ∃ Γ 配合物便可以满足钨的六配位数及电中性 0 而 ∋7) 中 Φ

为苯基
,

呈平面环
,

环上碳与两侧的 ∀
、

&
、

Β 上的 ∃
电子久 会形成共扼体系
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更不能弯曲
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因此一个配体分子两端的活性基团只能分别与二个中心体钨原子配位
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即通过 Η 一Β 一8 键形

成摩尔比8 ∃ 配体 Ι 5 ∃ Γ 的大分子化合物
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这与 8 ∋ϑ2 ) Κ 葡萄搪酸及 Λ 。 ∋ϑ2 ) 一乳酸在低

Δ ! 条件下均能形成含氧桥的双核化合物 “月 的情况很类似
:

本稿承张华梢副教授热情指导并审阅全文
:

特此堵谢
:
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