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希土元素异硫氰酸盐与节脸配合物的制备
、

性质及标准生成烩的侧定

尹敬执
,

蒋本呆 杨淑荣
%山 东大学化学系& 济南 ∋( )∗ )) +

‘

制备了 , −
、

. / 两种希土元家异硫低酸锰与午胺的同体配合物
∀

并对其进行了组成分析
、

红外光请

分析
、

0 射线衍射物相分析和热重分析
∀

侧量了 ∋1 2
∀

玉34 时两种固体配合物 5 6% ∃ 7 8+
, ·

� 7尹87 9 , ∃ 9 :

在 9 ; 水滚液中的反应热和相应的两种希土元素异硫银酸盐水合物 5 6% ∃ < 8+ , · 。 ,9 ∋
 % 5 6 为 ,− 时

∀

。, 二 # & 5 6 为 .卜时
, 。, 二 =+在 > ‘只厂9 ?∃ 9 ?一9 > !书

:  溶液中的积分溶解热以及节胺 < ‘!于, < 于≅,∃ 9 :

在 9 7 !水济液中的反应热
∀

箱助
,

权文所没计的热化学掂环
,

求得了这两种配合物的标准生成始
,

还计算

了它们的晶格能
∀

关健词 : 希土 异硫抓酸盐 节胶 标准生成给

午胺是芳香胺的典到代表
,

是重要的有机合成原料和有机碱苯取剂
,

对 节胺的金属配合

物的研究已引起人们的兴趣
∀

文献【∗∗制备了困 Α%8 7 ∃丫7‘9 ,
7! 几∃ 9仍】

∋ ,

并测定了它的结

构
∀

文献Β∋ Χ合成 了 3< < !, ·

?7 >9 , < 9 ?∃ 9 : 以及 8> < !Δ
·

37 =9 , < 9 ?∃ 9 ? ,

并对它们进行 Ε 红外

光谱分析
∀

木文制备了,−
、

. / 两种希土元素拟卤素化合物
—

希土元素异硫氛酸盐与节胺形

成的固体配合物
,

并对它似进行了性质表征
∀

制备的配合物尚未见文献报道
∀

本文采用最热法
∀

通过下述热化学循环
,

测定了两种配合物的标准生成焙
∀

5 6卿73 +Δ
· Φ ,9 Γ %<+ Η� 7 ‘9 , 7 9 ?∃ 9 : ·

∋ ) ∗于7 ≅
· Φ Γ 9 ? %, ≅Φ

∀

+
△9 Ι

ϑ
5 6%∃ 7 3 +Δ

∀

� 7  9 , 7 9 ?∃ 9 ? ∀

∋ )9口
∀

%Φ !Η 几+9 ∋) %,  !Φ
∀

+ %!+

5 6伽 7 3+, ·

� 7  9 , 7 9尹9 ?%<卜? 9 7 ≅
·

%Φ :Η Φ ?+9 ?Κ %扔≅Φ
∀

+

塑
5 6 %∃ > 8+, ∀

。> ‘9 , > 9 ?∃ 9 ? ∀

? 9 > ,
∀

%, , Η , ∋ +9 ? %: 。∀ Φ
∀

+
%∋ +

∋) 9以
· 砚

<  9 , 7 于于?∃ 9 ?%。Η 一一 , 舀
一三一二 一%8  ! Φ

∀

Α于∋ )

△9 , ∗

一盒%
�7 ∀ 9 , 7 9 ?

阳
∋ ‘

? 9 7 ≅
‘ Φ ?9 ?  +%8 !Φ

·

+ %Δ +

%!+Η � Λ %Δ +一%’∋ +Μ %� +

5 6伽7 8 ,’
‘ ”’“ ’。

鹭
声

, 7 9 : ∃ 9 ?%乃

6伽7 3+Δ
·

�7  9 , 7 9 ?∃ 9 ?
%
亡卜Φ , 9 ∋ ) %) %� +

八9’ Μ △9 !Η � △价一△9 :

5 6 为Ν −
时

, Φ

一 # : 5 6 为 . / Ο李二
·

Φ 一Μ =

木文 了
几
∗1吕1年#月 ∗∋ Π!收到

∀
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科(
·

∋)9 7 ≅
·

、9 ∋) 系 )
∀

1 ∗8= Θ  !
·

!
一 , 9 7 ≅水溶液

Ρ9Π 侧以∃。冲忙声厂9 :

洲抓日

Μ Μ △万‘十△可
&
。<8 +二 。 ∀。州。

。 ,

Η� △9户甲那
:

, 动 ‘ 一 , ,△可
9
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实 验 部 分

一试荆的纯化和配台物的制备 将节胺%化学纯
,

北京试射广〕进行减压燕馏
,

收集中间馏

分
,

侧其折光率心
Μ ∗

∀

(�) ∋
,

与文献值 ∗
∀

(�) ∗ “, 相符
∀

用与文胡Δ湘同的方法制备希土元素

异硫氛酸盐水合物 5 6困78+ , · 。 ,9尹%5 6 为 ,− 时
, 。 , Μ #& 5 百为竹 时

, Φ , Μ ‘+
∀

然后再按

5 6伽 < 8+Σ
· 。, 9 :  : <声厂9 ?卜Φ诬: Μ ! : = 康尔质 量 比分别称取 5 6伽< 8+Δ

· 。、9刃 和

7尹厂9 ?∃ 9 ?,

用优级纯的无水乙醉溶解 5 6% ∃ 78+
Δ ·

丙9 刃 至
∀

浸清
,

再将 5 6% ∃ <8 +Δ
·

氏9 ∋ ) 的乙醇溶液加人 7 ‘9 , 79 ?∃ 9 :
中

,

析
’

出固体
∀

并伴有热量放出
,

将固体置于盛有 ,刃
,

的干澡器中干操至恒重
·

得固体配合物
,

其化学式为 5 6伽7 8+ Δ ·

�<∀ 9厂9 ?∃ 9 : ∀

二
∀

组成分析和物性测试 因配合物不溶于水
∀

所以将配合物溶于稀 9 ∃ Κ Δ
中配成溶液供容量

分析用
,

配合物中 5 6 卜的含量以二 甲酚 橙为 指示剂
,

用 6 Τ Ε Ρ 滴定 & ∃ < 8
一

的含量用

�  ! Υ ;− ς 反滴定法测定
∀

7
、

9
、

∃ 的含量用美 国 , >− ΩΑ Φ 一6! Θ >− ∋ �) 7 型元素分析仪测定
∀

用

美国 ∃沥≅< Ξ ∋) 8Λ 型红外分光光度计
,

以 4 Ψ − 压片法对配合物进肴红外光谱分析
∀

用 日本

Τ Ζ 9 ;Λ 一−Ρ 型 Λ 射线衍射仪
∀

用 7 [
众 拍摄了配合物 . /伽78+ Δ ·

� 7担
, 7 9 ?∃ 9 :

和水合物

./ 伽<8 +Δ
·

=9 ∋) 的 Λ 射线粉末衍射图
,

进行 比较
·

用美国 ,一 6 公司 Ε ∴ 8一 ∋ 型热重分析仪

对配合物及水合物进行了热重仃∴份析
∀

三
∀

且热计和里热实验 使用改装过的 5 Τ 一 ∗ 型热导式自动量热计 %四川大学科仪厂+
,

其热

电堆由 ∗材 对镍铬一考铜热电偶申联而成
,

对 ∋Σ 以上的热效应能准确测量
∀

量热计的装置
、

工作原理以及量热方法见文献 ΒΔ
,

#】
∀

测量 Ε ∋ 1 (
∀

∗ ( 土 。一4 时 ΓΘ  !Λ > ! %] > −< Ω 产品+ 在

?  Θ  ∗9 ? 中的 积 分溶解 热为 一#
∀

(= 土  
∀

 � ΩΣ
·

Θ  一, ,

与文 献值 一#
∀

( ∋� 土  
∀

 ?8Ω卜
Θ  !

一 , %, 〕一致& 还测量 Ε ∋ 1 (
∀

∗ ( 土  
∀

ΓΛ 时 Ε −Α 8 %一 )
∀

∗1
,

ΨΤ 9 产品+ 与 ⊥≅7 ≅ % 
∀

!  _ Θ  !
·

≅
一, ,

? Θ !+的反应热为一∋ 1
∀

# ( 士  
∀

 # Ω卜 Θ  !
一 , ∀

与文献值一∋ 1
∀

⎯ 1 ) 士  
∀

 !Δ ΩΣ
·

Θ  一, % ∀ + 也一致
,

证明 量 热 系统和 量热方法是 可 靠的
∀

招量 了 ∋ 12
∀

∗( 土 。
∀

≅4 时 ,代∃ 78+
, ·

# 9 : ) 和

. /% ∃ 73 +, ·

= 9夕 在 7 ,9
87 9 ?∃ 9 ?一9 7≅ 一9 ?Κ 溶 液 中的积分 溶解热伍9 小 两种 配合物

,代∃ 7 8+Δ
·

�7
‘9 8< 9 ?∃ 9 : 和在竹伽< 8+Δ

·

�7 尹
37 9 ?∃ 9 : 在 9 < !水溶液中的反应热%△万1

以及 7尹厂9 : ∃ 9 : 在 9 7≅ 水溶液中的反应热体9 Δ+
,

上述测量都是在 ∗大气压进行的
∀

本文的数据表示方法为 Λ Μ
‘

: 士 ∋入
,

对间接测量的物理量的误差
∀

按标准误差传递公式计

算
∀

本文量热的次数一般为 1 次
∀

结 果 与 讨 论

一 组成分析和 物性测试结果 从表 ∗ 数据得 出
,

配合物的组成为 5 6伽78万
·

忆尹
, 79 ?∃ 9 卜

衰 ∗ 配台物的组成分析结果《α +

555 以∃件+
,

二7声不9 , ∃ 9 ,,
叻Ξ 盯盯 5 666 ∃ 7333 777 999 ∃ ⊥⊥⊥

,,,式∃ 7 3卜
∀

�7 尹声9尹9 ,, 尔份ΦΦΦ ≅,
∀

∗拐拐 ∋ Δ
∀

‘ΔΔΔ � 夕
∀

时时 �
∀

碑召召 ≅】
∀

� (((

%%%%%%%∗ 1
∀

叫+++ %∋ Δ
∀

� Δ+++ %匆
∀

)= +++ %�
∀

1易+++ ‘∗ Δ
∀

∗ 1+++
...试∃73 +

, ∀

叱声
,口门

: ∃ 9 ::: β址烤烤 ∋∋
∀

, ,, ∋ ∋ , !!! 那贝贝 峨翻翻 诬之卿卿
%%%%%%%∋ ∋

∀

Δ ) +++ %∋ ∋
∀

肠+++ 《� #
∀

1 1 +++ %�
∀

幼+++ %∗ ∋ 研+++

∃  Ξ> : 口 Ω [ !∀ Ξ>ς χ一∗此
‘ ΑΦ / − ∀ ‘Ω >妞
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制得的泥合物均不溶于水
、

甲醉
、

乙醉
、

乙醚
、

丙酮
、

乙晴
、

苯等溶剂中
,

而溶于稀的

无机醉

由 衣 ∋ 数据可看出
,

在游离节胺中
,

与
∃ 一9 在 Δ肠 _<ΕΦ

一, 处
,

而在配合物中
,

测红移至

Δ长于
一

尔之东 Θ 一,
处

,

这说明节胺以 ∃ 原子与 5 6 %∗∗∗ + 配位
∀

。

。
∃ 的位 置一般在 ∋ ∋ �) 一

∋ ∋仍、司 之间
,

而在晚合物中刻红移五加叨阳∋ ∗。食,
一 , 处

,

这说明 ∃ < 8
一

仍以 ∃ 原子与 5 6

%飞仃+ 阳泣
∀

‘

拟 7八亡气甘凡和几以州比几
·

长声厂匀尹9 :

中某些基团的红外光潜振幼奴布%<
。 一

勺

Ε ;今
, 。 ∋ 下比δ耽Φ >获“  Π8 

祝 ∴ :  , 、,

� 二飞、; ΞΑ 口( ΑΦ 7 ‘9 ε7 !!?∃ 9 ?

。。成丁飞6Ο讨> 8+, ·

牛< & ≅王& 7于≅: ∃ ⊥ ≅式>位
一 ∗+

口口翻、 一月月

777声厂9 : ∃ 9 ::: Δ � = 1 〔∋〕 二二

,,,代∃ 73+
, ∀

�7尹
: 7 9 :∃ 9 ??? Δ � ∋创

8
+++

73 +, �7声
, 7 9 ?∃ 9 ? Δ � ∋狱,+

∀∀∀ ) 二 ,,

∋∋∋ ∗)《砂砂
∋∋∋ )� ∋%

8
+++

万一
∃  佬二 ΑΦ Ξ< Φ 8ΑΞχ  ΠΝ> ; Ω Δ :

卜
8ΞΑ∀  Φ 石

对比表 Δ 和表 � 的数据
,

可以看出
,

配合物和水合物属不同物相
∀

衰 Δ .斌∃ < 8+, ·

�7
‘9 , 79户9 : 的 Λ 射线衍射数据

0 一−; χ Τ ΑΠΠ− ;< ΞΑ Φ Τ ; Ξ;  Πχ /%∃ 7 3+, ·

� 7尹
, 79 : ∃ 9 :

+ ≅乙∗) ⊥?>
∀

成孟+ ≅Ζ φ∀ ∗?>
’

武
,

Α’,∀ ⊥∋>’万万万不
ΔΔ

∀

∋ φ∋ �
∀

( 1)

(丈�

只Δ ∋
∀

# �〕 � ∋
∀

#

=丘2 ∋ 肠∋ Δ Δ
∀

,

= 1
,

Δ ∋
∀

砷+ Δ= +

做γ
∀

盯一

农 � 们术心< 8+ , ·

‘9 Α 的 Λ 射线衍射数据

Ε ; /!> � Λ 一5 ; χ Τ而
; > −Α Φ Τ ; Ξ;  Πχ斌∃ 7 8+

·

=9
:  

∋∋∋2
∀

试人+ 厂Ζ ,))) ?;
∀

武人+ ≅ Ζ ‘‘ ?>
“

试人+ ≅Ζ ≅∀∀∀ ?>
∀

成人+ ≅ Ζ ≅∀∀∀ ?>
∀

成五+ , Ζ ≅∀∀∀ ?>
∀

武人+ ≅Ζ ∗)))

∗∗∗ ∗ ( = # = (肠 !优优 ∋ Δ
∀

, 2 Δ # ∗佣 ∗( 111 Δ Δ =1 ∋
‘

==) ∋ ∋
∀

### � ∗ Δ , ∋
∀

∗2 ∗�
∀

∋
∀

,, � # Δ 1 ∗ 1 ∗2 Δ ∗
∀

ΔΔΔ ( =Σ 1 ∗ ‘Δ ∗= ∗
∀

∋∋∋

∗∗∗� �) = ∗父# Δ (
∀

ΔΔΔ ∋�
∀

( ∗ Δ 石Δ ∗1 ∗(
∀

111 Δ� ∗Δ ∋
∀

公= 1 )
∀

‘‘ �∋
∀

毛∗ ∋
∀

∗� ( # ∋
∀

111 �名及( ∗
∀

吕的# )
∀

### 凭 ∗ # ∗ = ∗1 ) ∋
∀

===

∗∗∗� α (
∀

, ∋ ∗# � ∋
∀

### ∋ (
∀

# ∗ Δ
∀

� =� 1 ∋
∀

∋∋∋ Δ (
,

∗Δ ∋
∀

((�� ∋ #
∀

111 礴∗ 叨 ∋
∀

ε)� 吕 ∗∋
∀

### � 1
∀

� ( ∗
∀

吕� Δ ∗ ∗
∀

∋∋∋ ( #
∀

∗Δ ∗ = ∗∋ ∋ �石石

∗∗∗= 洲 (
∀

� ∗ ∗� ∗Δ
∀

### ∋ #
∀

∋ # Δ
∀

∋神住 ∋
∀

��� Δ = 2Δ ∋
∀

钊心】 ∋
∀

((( � Δ � ( ∋
∀

) 2 ∋ = ∋
∀

ΔΔΔ 匆
∀

� ( ∗ 2 )2 1 )
‘

吕吕 绍
∀

∋ Δ ∗ (吕�� ,
∀

‘‘

∋∋∋)
∀

�) �
∀

Δ , Δ ∋ ∗∋
∀

∗∗∗ ∋ 1
∀

∗( Δ 肠解 ∋ ∋∋∋ Δ #
∀

∗1 ∋
∀

� ∗ #Π �
∀

∗∗∗ �� ) ( ∋ 乃( (石 )
∀

### ( ∗
∀

∗( ∗ 了尽( # )
∀

((( 组
∀

# ∗ ∗
∀

( # ∋ ( ∋
∀

)))

∋∋∋ ∗ ∗∋ �
∀

∋ )酬 ∗
∀

111 ∋ 1 ∋ Δ Δ
∀

) (幼 ∋ ΔΔΔ Δ名‘Δ ∋
∀

Δ Δ )乍 ≅ ηηη 礴�
∀

(# ∋
∀

) Δ ∋ 1 ∋
∀

((( ( ∗
∀

= 1 ∗
∀

#朋弓 ∗
∀

��� (名
∀

Δ ∗ ∗
∀

( # ) ∗ ∗
∀

111

∋∋∋ ∗ == �
∀

∗) ∋ Δ ‘
∀

∗∗∗ ∋ 1
∀

� # Δ
∀

) Δ姆 ∗
∀

∗∗∗ Δ 1 毋 ∋
,

乡住场 ∗ ∗∗∗ � 喀
∀

# Δ ∋
∀

) ∋ =) Δ
∀

))) , ∋
∀

∗, ∗
∀

# , ∋= )
∀

### 石∗ ∋ , ∗
∀

( ∗Δ Δ )
∀

‘‘

∋∋∋ ∋
∀

幻 Δ
∀

1 ( ∗ ( ∋ ∗
∀

((( Δ)
,

)# ∋ 1 # ∗# � ΔΔΔ 之今
∀

) Δ , 认ε!! Σ ΣΣΣ 界舀Σ+Δ ∗ 1# ∗# ∋ 忍忍 ( Δ ) # ∗
∀

# ∋ (石 , ΚΚΚ = ∋ ‘# ∗
∀

�名∋ � ) 邝邝

∋∋∋ Δ
‘

∋ � Δ
∀

2 ∋ # Δ ) ((( Δ Δ刀# ∋ #) ;# ?εεε � ∗
∀

价 夕居夕巧 # 布布 碑石
∀

落∗ ∗
∀

1 ( = (
卜

(
∀

=== ( �
∀

Δ 1 ∗ =名= Δ ∋ ∗∗∗ = (
,

Δ ,! ∗
∀

� ∋ # ( ∋
∀

∋∋∋

热重%Ε ∴ +分析结果表明
,

配合物的热分解途径与对应的水合物完全不同
,

这也证明配合

物确已形成
∀

图 ! 为./ 伽7 8+ , ·

屺尹
, 7 9 ?∃ 9 : 和 .议∃ 7 8万

·

=9 ∋ ) 的 Ε ∴ 曲线
,

关于水合

物的热分析结果还可参阅文献〔1!∀
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�� #
·

助卜ϑ 忙
∗)) 戊 Ξ入 代

旅吮的 ∋扣 )) 幽二幻 田 ,朋
∀

闰
Ξ %

∀
7+

犯
∀

伪匕一 ϑ
一

一

一
一

叨
∀

)) ∋加
∀

叻 ‘叨
∀

的 (的
∀

赞
七%

∀
7 +

图 !

ϕΑ_
∀

./ %∃ 7 8+
, ·

� 7尹厂9 ?∃ 9 : 和 .议∃73 +Δ
·

=9 ?Κ 的 Ε ∴ 曲线

Ε ∴ > [ −κ >  Π. /伽7 3+, ·

�7尹厂9 , ∃ 9 : : Φ ς . /% ∃ 73 +
, ·

=9 ∋)

%;+. /% ∃ 73+
,

·

� 7 ∀9 厂9 : ∃9 : %/ +./困73 +Δ
·

=9 ?Κ
、

二最热结果 热化学循环中 △9 !、 △凡
、

八9 Δ 的测量结果以及总反应热 △9 ∀ 的计算结果列于

表 (∀

表 , 热化学循环中的热效应%∋ 12
∀

∗(4
,

∗ ∀Ξ 。+

Ε ; / !> ( 9 > ; Ξ8  Π Ξ/ > Ε !!> −Θ  < Υ > Θ Α> ;!7χ >!心 ; Ξ ∋1 2
∀

∗ (4
∀

!; ΞΘ

△衬 :

%ΩΣ
·

Θ  !
一,
+

∗=
∀

) = 土)
∀

) (

∗�
∀

( = 土)
∀

) #

▲月江η
·

Θ  !
一,
+ ▲价归

·

Θ  !
一

勺

ϑ ( ∋
∀

1 Δ 土住Δ�
一 (,

∀

� 2 土)
∀

Δ ∋

Ι 石∗
∀

2 2士 )
∀

∋ ∋

ϑ 石孑
∀

名2 土 ) ∋ ∋
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