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气液色谱法测定双一∋(
,

)一二异丙基水杨酸∗合铜∋++ ∗与

脂肪胺和醇加合反应的热力学性质

卞正炜
,

周精玉 方 奇 游效曾

∋南京大学配位化学研究所
,

南京 �+ −− −# ∗

用气液色谱法
,

在不同的温度下
,

测定了以 . 一甲基蔡作为固定液时
,

路易斯碱脂肪胺和醇的溶解平

衡常数 戏
,

以及它们与作为路易斯酸的过渡金属配合物双一 ∋(
,

)一二异丙基水杨酸∗ 合铜 ∋++ ∗ 相互

作用的表观分配常数凡 和加合反应的平衡常数 /0
∀

再根据热力学公式 .

一1 !2 / . 一 △

岭
一△.

进一步求出了加合反应的烩变 △3 和摘变 △4∀

关键词 . 气液色谱法 加合反应 热力学函数 铜∋++ ∗配合物

平面型配合物是一种潜在的分子器件功能性化合物
。

双一 ∋水杨酸∗ 合铜 ∋2 ∗ 配合物对

于治疗关节炎具有独特的前景 ‘, 〕
∀

对这类配合物的加合作用在基础和应用研究中有一定的重

要性
∀

气液色谱法由于其快速
、

准确且用量很少等优点
,

已得到广泛的应用
,

但通常都是用角

鳖烷作固定液
‘� ∗

,

对于那些不溶于角鳖烷的配合物就受到限制
∀

因此
,

寻找出新的固定液有

着重要意义
∀

本文首次采用
. 一甲基禁作固定液

,

研究了在不同温度下
,

双一∋(
,

)一二异丙基水

杨酸∗合铜 ∋++ ∗ 配合物与脂肪胺和醇发生加合反应的热力学性质
∀

实 验
. 一甲基蔡

,

德国实验室试剂 5 各种胺和醇均为 6
∀

1
∀

或 7
∀

8 级
∀

使用前都经过纯化处理
∀

铜配合物参照类似的文献 ∋9∗ 合成
∀

气相色谱仪为国产川分 4 7一) 型 5 不锈钢管色谱柱内径为  
∀

9:;
,

长 9 ;
。

无机担体为

7< = ; >?  = ≅
,

Α 6 一Β Χ7?
,

)− 一 #− 目
∀

色谱柱负载重量 比 ∋Α 液体 Δ Α 液休Ε Α 担体∗分别为

+色Φ
,

巧Φ
,

+− Φ 和 Γ Φ
∀

稀释液为氯仿
,

固定液为
. 一甲基蔡

∀

热导池和汽化室温度
.
胺

+9 −℃
,

醇 + # −℃
∀

柱温 .
醇为 # −

、

Η −
、

+− −
、

+ +−℃ . 胺为 Γ −
、

# −
、

Η −
、

+− − ℃ . 其中三乙胺

为 ( −
、

Ι−
、

) −
、

Γ −
、

# − ℃
∀

进样量均为 −
∀

�拜ϑ
∀

走纸速度为 +) ; ; Δ ; Κ2
∀

载气为氢气
,

流速

9− ; ϑ Δ ; Κ2
∀

桥流 +�− ; 6
,

信号衰减为 −
∀

固定液中含铜配合物的为样品柱
,

固定液为纯
二一

甲基禁的为参考柱
∀

不同负载重量 比的各柱
,

均在 + +− ℃活化 ) 小时后
,

再进行测量
∀

仪器装

本文于 +Η Η− 年Ι月�# 日收到
∀

江苏省教育学院化学系进修教师
∀

本文为中国自然科学基金委员会资助项目
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结 果 和 讨 论
双一∋( ,) 一二异丙基水杨酸∗合铜 ∋++ ∗为平面四方型配合物

〔’〕
,

可作为路易斯酸
,

用 6 表

示 5 提供电子对的胺
、

醇作为路易斯碱
,

用 Λ 表示
∀

实验 中的表观分配常数 /1 可用下式表

示 〔� 〕 .

、一

瓣 ∋+∗

、∀∀Μ、,矛夕

,‘月」
了∀、了∀吸∀

它包含下列溶解平衡和垂直于四方平面的轴向加合平衡二步
,

即 .

欢
Λ ∋Ν∗ 寻 , 三笼已 Λ ∋!∗

乙
Λ ∋!∗Ε 6 ∋!∗ 拼 Ο Ο三二Ο 自 6 Λ ∋!∗

由于在浓度极稀的情况下进行实验
,

可看成仅生成 + . + 的加合物
,

则

。 Π

坠
0Λ Μ

.
∋( ∗

Θ6 Λ Ρ ,

ΘΛ Ρ
、
Θ6 Ρ

. , ‘

脚标 +和 Ν 表示液相和气相
,

ΘΣΡ
,
为铜配合物在

. 一甲基蔡中的浓度∋表 +∗,

度系数
,

通常近似为 +
∀

由 ∋!∗ 可得
.

∋Ι∗

, 6
为铜配合物的活

瓜
ΘΛ Ρ

, Ε Θ6 Λ Ρ
.

ΘΛ Ρ
.

∋) ∗

将∋( ∗∋Ι ∗两式代人∋)∗ 式
,

则可得加合反应的平衡常数 /Κ
.

/
Π Τ

/! 一 ∋夕
一 ’∗
赫

几 1 ∀ ‘ !

∋Γ∗

对于负载重量 比分别为

留体积 八
.

+ ΙΦ
、

Υ

+− Φ 和 Γ Φ 的色谱柱
,

可根据下式分别计算出净保

∋ 尸
。Δ ς

。

∗
,

∋ 尹
。Δ ς

。

∗ ,

8 一 8

Ω; ∋沪! ∗∋止味一二∗Ρ∋=
1 一编∗

厂

∋# ∗
口+ −

今廿北+#刁一月

0Μ一�
一一殊

式中符号见文献 ∋�∗
∀

考虑到界面效应后
,

殊 应包含如下三个组成部分 .

殊 Ο
/1 吮

Ε凡6ϑΕ /, 人 ∋Η∗

式中瓜为表观分配常数 5 玖为色谱柱中固定液体积 ∋表 !∗ 5 /ϑ 和 /? 分别为气一液和液一固

界面的吸附常数 5 6 ϑ 和 6 .
分别为相应的气一液和液一固的有效表面积

∀

将 ∋Η∗ 式重排
,

得其

直线方程
.

�
∀ ,

石华 Ο 了血Ε ∋凡月
ϑ 十凡月?∗班

‘

= ϑ

∋+− ∗

在实验温度下
,

作不同负载重量比的样品柱的 殊 Δ 凡Ξ 叮 图
,

可得 凡 值 5 同理
,

作

不同负载重量比的参考柱的 殊 Δ 凡一刁 图
,

得到瞬 值
,

再利用 ∋Γ∗ 式
,

即可得到相应的
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/! 值
∀

将以上得到的 /! 值及其对应的实验温度 Υ 代人下面的热力学公式
.

一1 !2 /0 一 △。备
∗一6“

∋+ +∗

以 1 Κ2 /0 对 + Δ Υ 作图∋见图 !∗
,

用最小二乘法
,

可求得生成加合物的焙变 △3
、

嫡变 △4 及相

关系数叹见表 �∗
∀ 飞

表 + . 一甲基蔡及其含铜配合物溶液在各温度下的密度和溶液浓度

Υ > ≅ !Ψ + Β Ψ 2 ?ΚΖΚΨ ? > 2 [ 7  2 :Ψ 2 Ζ=> ΖΚ 2 ?  ∴ 比一Χ Ψ Ζ<] !一∃ >8< Ζ< > !Ψ 2 Ψ >2[ 0Ζ? 7  8ςΨ = 7  ; 8!Ψ ⊥ 4  !_ ΖΚ 2

⎯ 2 [ Ψ = Β Κ∴∴Ψ =Ψ 2 Ζ Υ Ψ ;  Ψ = > Ζ_ =Ψ ?

ΖΨ ; 件
=> Ζ_ =Ψ ∋℃∗

Π

[ Ψ2 ?ΚΖΚΨ?  ∴? !α Ψ2 Ζ ∋Ν Δ ; ϑ∗
[ Ψ2 ?ΚΖ让Ι  ∴? !α  2 Ζ十心  ; 8!Ψ ⊥

∋Ν Δ ; 功
Ψ  2 :Ψ 2 Ζ=> ΖΚ 2  ∴? !_ ΖΚ 2

∋⊥ ! 9 ;  β
·

_
,
∗

表 � 铜配合物与胺
、

醉加合反应的热力学参数

::::: !_ ; 2 ΖΨ ; ς Ψ => Ζ_ 邝∋℃∗∗∗ 瓜瓜 碟碟 /! ∋ϑ
一

;  !一 !
∗∗∗∗∗

≅≅≅ _ Ζ]!>; Κ2 ΨΨΨ Γ−−− ( �
∀

Ι −−− 9 9 � −−− 9 �
∀

+ ΓΓΓ ▲3 Ο 一+ +
∀

Η − χΜ Δ ;  !!!

#####−−− 9 )
∀

Ι −−− � Η
∀

� ΙΙΙ � # ) ΙΙΙ △4 Ο 一Ι
∀

# 9 ∗ Δ ;  !
,

///

ΗΗΗΗΗ −−− 9 +
∀

( ΙΙΙ � Ι
∀

# −−− � Ι
∀

( ### = Ο −
∀

Η Η ΗΗΗ

+++++    � Γ
∀

) ΙΙΙ � 9
∀

+ −−− � 9
∀

− ΓΓΓΓΓ

>>> ; ]!> ; 玩 ΨΨΨ Γ −−− ( )
∀

� +++ 9 ) + ### 9 +
∀

( ### △3 Ο 一+ �
∀

# ΓχΜ Δ ;  !!!

##### −−− ( �
∀

� ΙΙΙ 9(
∀

+ −−− � Γ ) 999 6 4 Ο 一#
∀

# � ∗ Δ ;  !
·

///

ΗΗΗΗΗ −−− 9 Γ
∀

9 999 9−
∀

9 +++ � Ι
∀

− ### = Ο −
∀

Η Η ΓΓΓ

+++++    9 −
∀

) ΙΙΙ � Ι
∀

# ))) � +
∀

Γ −−−−−

<<<Ψ ⊥ ]!>; Κ2 ΨΨΨ Γ −−− Ι−
∀

− ΙΙΙ 9 Η
∀

# ΙΙΙ � Η
∀

9 ΗΗΗ 么3 Ο 一+ 9
∀

( ( χΜ Δ ;  !!!

##### −−− ( 9
∀

+��� 9 Ι
∀

+ ΙΙΙ �衣� +++ △4 Ο 一+−
∀

Η Γ ∗ Δ ;  !
·

///

ΗΗΗΗΗ −−− 9 )
∀

+((( 9 −
∀

+��� � 9
∀

� ΙΙΙ = Ο −
∀

Η Η ΓΓΓ

】】】    � Η
∀

# ΓΓΓ � Ι
∀

Ι −−− � −
∀

− ΓΓΓΓΓ

ΖΖΖ=Κ ∀ Ζ< ]!> ; 诚诚 ( −−− 9 Ι
∀

Ι ΙΙΙ � Ι
∀

) −−− � +
∀

Γ ### 八3 Ο Τ 名
∀

Ι− χ Μ Δ ;  !!!

ΙΙΙΙΙ −−− � #
∀

9 ΙΙΙ �(
∀

+−−− + Η
∀

Η ΗΗΗ ▲4 Ο 一+
∀

( − ∗ Δ ;  !
·

///

))))) −−− � )
∀

+ΙΙΙ � �
∀

Ι −−− + #
∀

Ι +++ = Ο −∀ ΗΗ−−−
ΓΓΓΓΓ−−− � 9

∀

( ��� �− ∀( −−− 】Γ∀ −−−−−−

#####−−− � −
∀

# −−− +#
∀

( ��� +(
∀

Η 99999

址址
⊥ ] !> χ  <  !!! #−−− � −

∀

+−−− + Γ
∀

( −−− + Γ
∀

Η +++ 63 Ο 一9 �
∀

# ΓχΜ Δ ;  !!!

ΗΗΗΗΗ −−− +Ι
∀

− ΙΙΙ +9
∀

Ι ΙΙΙ +�
∀

# ### 人4 Ο 一) Η
∀

− Γ∗ Δ ;  !
·

///

+++++ −−−− +�
∀

# ))) + +
∀

# −−− +− 5Ι��� = Ο −
∀

Η Η 999

+++++ +−−− #
∀

# +++ #
∀

9 −−− Γ
∀

� (((((

址址ς Ζ] !>!: < !!! # −−− � )
∀

) ΙΙΙ � 9
∀

� −−− +Γ
∀
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ΗΗΗΗΗ −−− + #
∀
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∀
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∀
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·

///

+++++    +(
∀
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∀

( ΙΙΙ Η
∀

+((( = Ο −
∀

Η Η +++

+++++ +−−− Η
∀

Η −−− Η
∀

9 ΙΙΙ )
∀

Η (((((

实验结果表明 . 在同一温度下
,

对于同一烷基
,

例如 #− ℃时
,

已胺与已醇比较
,

则胺的

吐
、

/1
、

/! 均大于醇所相应的碟
、

/1
、

/!
,

这和前者具有较大的碱性一致 5 对于同一种胺

或醇
,

随着柱温升高
,

其戏
、

瓜
、

/! 均越来越小 5 对正烷基胺或正烷基醇
,

其溶解度随着

碳原子数的增加而增大
,

其碟和 瓜值也随之增大5 戈 值随碳原子数的增加而减小
,

可能是
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·

由于在路易斯酸的铜配合物与路易斯碱的脂肪胺或醇的加合反应中
,

碱是垂直于这个平面配

合物的轴向方向与 : _ &十
发生加合作用的

,

推电子的烷基基团越长
,

推电子作用越弧
, 一

与金属

轴向轨道中的电子有较大的排斥作用
,

因此
,

加合作用随之降低
∀
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�‘ 
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