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∃ 一&对位取代苯基∋氮杂一 !(一冠一( 与

∃ )& ∗ ∋配位反应的 ∃ + , 研究

林华宽 刘在均 魏明礼 王耕霖 陈荣详

&南开大学化学系
−

’

天津 . / // 川

用 ∃ + , 谱研究了 ∃气对位取代苯基∋氮杂一 !(一冠与 ∃ )& ∗ ∋的配位反应
,

测定了 ∃ )& ∗ ∋配合切的稳

定常数
−

发现这些稳定常数与其极限化学位移之间存在着线性关系
−

关键词 0 冠醚 稳定常数 极限化学位移 线性关系

近年来对冠醚类型配合物的物理化学研究已有不少报道 〔”
,

但对于 ∃ 一&对位取代苯基∋

氮杂一 !(一冠 一( 这类新型冠醚系列尚未进行任何研究
−

本文用 ∃ + , 谱研究了取代基效应对

∃ 一&对位取代苯基∋氮杂一 !( 一冠一( 与 ∃ )& ∗ ∋配合物的稳定常数 尹的影响
,

发现配合物稳定常

数口与其极限化学位移之间存在着线性关系
−

实

∃ 一 &对位取代苯基 ∋氮杂一! (一冠一 ( , 二 1 2 . /
、

1 2 . 、

2
、

1 ∗0
,

犷, 34 ∃ !(1 (∋ 系本实验合成
,

使用前真空干燥铭 小时以上 % 碘化钠 &分析纯天津市化学试剂

批发部经销∋
,

使用前重结晶两次 % 无水丙酮 &分析纯∋ 使用前用 56 分子筛进行脱水处理 �7

小时 % 氛代丙酮 &优级纯∋% 氯化钠 &优级纯〕
−

实验仪器是中国科学院武汉物理研究所波谱

及原子分子物理实验室 8 3一 7/ 5 9 谱仪
−

称一定量碘化钠溶于无水丙酮中
,

配成 : /( ;  <
·

= ;
一’左右的溶液

−

用氛代丙酮做锁场试剂
,

以 /
−

>;  < “= ;
一 , 的氯化钠为外标

,

核磁共振频率

为 ? ≅
−

!Α Β+ 2 ≅ ,

累加 !Χ 7 次
,

测量温度为 Χ ( 士 <℃
,

用 Δ 3一> 59 谱仪测量 ∃ )< 溶液的化学

位移
,

以此作为游离的钠离子的极限化学位移
,

然后依次加人冠醚
,

使冠醚和钠离子的摩尔

比由 。增大到 Χ
,

逐点测出溶液的表观 Χ 多∃ ) 的化学位移
−

以下所列化学位移均以  
−

>;  <
·

= ; 一

加
) 1∗ 为标准

−

数 据 处 理

鉴于以前的报道
‘”

,

冠醚与 ∃ )& ∗ ∋的配位均为一级
,

因此本文在进行数据处理时认为在

∃ )< 的丙酮溶液中逐次加人本文所研究的冠醚时仅发生下列反应

本文于 !Α 7Α 年Β月ΧΑ 日收到
−

中国科学院波谱 与原 子分子物理实验室资助课魔
−
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∃ ) Ε !瑞二∃ − Φ 声, 困) ΦΓ Η 困 −
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式中方括弧表示平衡浓度
−

Φ 代表 3ΙΙ , 34∃ ∗, 1 5
,

为简便计电荷从略
−

在本研究系统中应存

在 ∃ − 离子和 ∃ ) Φ 配位离子
,

在其 ∃ + , 谱图中理应出现各 自的
Χ

加
0
谱峰

−

但由于在溶液中

游离的伪离子与 ∃ ) Φ 配位离子的钠离子进行着极快速的交换
,

且交换速率高于 ∃ + , 的过择

分辨力
、

故在实验中得到的只是康尔分数权重平均的交换单峰
,

实侧的表观化学位移 占‘ 则

为各自化学位移贡献的总和
0

)− 、ϑ 凡
−
Κ 物枯

”‘Λ ‘ &Χ∋

式中 占∃
0 、

占∃‘分别为 ∃。 离子和 ∃ 0 Φ 配位离子中钠离子的极限化学位移
,

Λ 、
、

Λ ∃ ‘分别

为 ∃ 。
离子和 ∃ ) Φ 配位离子的康尔分数

−

&Χ∋ 式经整理得
0 )− 咭

∃ − 二 &如‘西∃’职
)
Φ∗ Η 1 、 −&.∋

&. ∋式中石−
、

)∃−
、

& , 。

均可由实验获得
,

), ‘
、

卜) Φ Γ待求
,

因为 气
二卿

)
」月∃

)
ΦΓ

、

一

&� ∋

ΜΦ 产【Φ卜困
)
幼 &( ∋

将刀代人&� ∋
、

&( ∋式
,

经整理简化得
0 刀∋ )Γ

Χ

邢Ν , 口Μ , −Ε !∋卵介几
。 ϑ 。 &Β∋

在&Β ∋式中配位总浓度 Ν 和钠离子总浓度 几
−

为已知
,

只需确定 尹值即可解出游离钠离子的平

衡浓度∗∃ 司
−

再通过下列各式
0

Ο功 ϑ Ν Η &< Ε风∃ )< ∋
·

&∀∋

∋ ) Φ∗ϑ 风∃ )
】压】 &7 ∋

即可求得 ∃ ) Φ 配位离子的平衡浓度∋
) Φ∗

,

将各点的Ο∃ )Φ∗ 之Μ 池 与, 山一人口值进行一元线性

回归
−

通过调整 口值可使其相关系数
,
最大

,

此时口值即为我们所求之值
−

结 果 和 讨 论

在 ∃ )< 溶液中还次加人冠醚
−

) 切 值随着冠醚与金属摩尔配 比的增加而表现出不同的趋

势
−

当苯环上取子峰的排电子能力逐渐减小时
,

则 占, 值的增加趋势也逐渐减小
−

当苯环上

的取代基团 , 由排电子基甲 变成吸电子基团时
,

其 凡、 值则由增加趋势变成减小趋势
−

将实

验测得的数据和结果列于表 !
−

将实验测得的占
。加值随着康尔配比的变化曲线绘于图 !

−

表 < 广, 3轰∃ ∗父 , 与 ∃ − ∗在首栩中形成配合物的稼定

常数声和极限化学位移‘‘ Χ( 土 !℃
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−
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−
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,
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−
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从图 < 中可看出配位能力最强的 12 , / 一的曲线在 !0< 处发生明显拐折
−

这说明配位作用已接

近完成
−

这表明我们在数据处理时假定本研究系统的冠醚与钠离子的配位均为一级是正确

的
−

再则前文
〔Χ ,
报道的冠醚与钠离子配合物稳定常数 !/Α 刀值在 .

−

( 二 �− 。之间
,

仅生成一级

配合物
,

这一步说明我们的假设是合理的
−

将配合物稳定常数 夕值对配合物极限化学位移

石∃ )Φ
位作图 Χ

− “

从图 Χ 中可看出在配合物稳定常数 尹值与其极限化学位移 占∃ ‘值之间存在着
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良好的线性 关系
−

将配合物稳定常数 夕值对其极限化学位移气‘ 值进行线性回归
,

可得如下

关系式 0

!/ Α刀ϑ .
−

Α (扣
−

�/ Α占∃ 二Φ
相关系数

Ψ 二 /
−

Α Α Χ

表现化学位移 占‘值随冠友和

金属摩尔比的变化曲线
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·
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, −三

图

_
−口二⎯

配合物稼定常数 < 劝 值对配合物汲

限化学位移 占∃吐 值作图
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