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冠醚配台物的研究

双电导法研究若干甲基冠醚与 ∃ &∋
、

(准 ) ∗ + 中的配位反应

王志林 陆国元 罗勤慧

,南京大学化学系
,

南京 −. // /# 0

本文采用徽量电导滴定技术和计算机拟合
,

获得在 ) ∗ + 中∃ &∋ 和 ( 十

与 −
,

�一苯并一 ..一甲基一 .# 11冠

币,2 3 !一 .# 3 40
,

−
,

�一苯并 一#
,

.5 一二 甲基 一.#一冠一,2 3 677 .# 3 40
,

−
,

�一苯并 一#
,

. .
,

.5一三 甲 基 一 .#一冠

币,2 3 �一 .# 3 40 的配合物的稳定常数及反应热怡
,

并对所得结果进行了讨论
∀

关键词 8 甲基冠醚 碱金属离子 稳定常数 热给

含氧冠醚以其在溶液中能与碱金属离子配位及运载它们通过细胞膜为其主要特征 〔”
,

故

冠醚的溶液化学历来引人注目
〔− , ∀

我们曾用 ∃ ∗ 9 研究碱金属离子与甲基冠醚在溶液中反应

的动力学
〔� , 和冠醚运载碱金属离子的液膜传输动力学

,

为了深人研究反应机理须了解其配合

物在 ) ∗ + 中的稳定性和配位热熔
,

由于电导法所得数据较 ∃ ∗ 9 法准确
,

且所需样品也较

量热法少
,

故不失为研究冠醚配合物的一种有效方法 ‘:〕
,

本文采用微量电导滴定技术和计算

机拟合
,

获得在 ) ∗ + 中 ∃ &∋ 和 ( 十
与 −, �一苯并一 . .一甲基一.#一冠一4, 2 ; .一 . #3 40

,

−
,

�一苯并

一<
,

.5一二甲基一 .#一冠一4,23 6一=<3 4 0
,

−
,

�一苯并一#
,

. .
,

.5一三甲基一 .#一冠一4,2 3 �一. #3 40的配合

物的稳定常数及反应热焙
,

并对所得结果进行了讨论
∀

实 验

一试剂 ∃ &< 3 ∃
,

( > 3 ∃ 为 ? 9
,

用去离子水重结晶二次
,

真空干燥 .−≅Α
,

配制浓度为

−/ 一� Β % Χ
·

Δ Β
一, 的溶液

,

2 1 =一 =<3 4
,

21 6一 <1 4
,

21 �一 =<3 4 为自己合成
,

元素分析及图谱

分析符合
,

配制浓度为 ./
一6 Β %=

·

Δ Β
一� 的溶液

,

) ∗+ 为 ? 9
,

用 >? 分子筛浸泡过夜
,

经减

压蒸馏而得
,

其电导率为 �
∀

4 Ε ./ 一怡
·

;Β
一,

∀

二
∀

仪器 电导电极用铂黑电极
,

其电导池常数为 /∀ Φ 4/ 土 /∀ //−
,

电导电极封于反应池中
,

电

导仪为自制
,

精度为止/∀ − Γ
,

反应池及滴定溶液的盘管置于恒温水浴中
,

恒温水浴的控温精

度为士 /
∀

/ / .℃
,

微量滴定器为美国 Η & Β Ι= ϑ% Κ
公司制造的 ∗ Ι1Α %Λ &Μ 程序控制微量滴定器

∀

三
∀

实验方法 将碱金属盐的 ) ∗ + 溶液 ./ Β= 置于反应池中
,

与水浴温度平衡后
,

用微量滴定

器经置于恒温水浴中的盘管将滴定液注人
,

同时进行搅拌
,

记下每次滴定的溶液电导值
,

直

到反应池中溶液的冠醚总浓度为金属离子总浓度两倍以上为止
,

滴定液的最大用量为 −
∀

5 Β =左

右
,

由测得的溶液电导率计算摩尔电导
,

在计算摩尔电导时
,

对溶液体积的温度效应和溶剂

的电导率进行了校正
,

由溶液表观电导率 ( 可计算溶液表观当量电导人

./ / / (

; ∗

其中气 为金属离子总浓度
,

考虑到离子间的相互干扰
,

,=0

本文采用  Κ< &Ν
; Α
公式进行 了修正

∀

本文于 . Φ Φ/ 年 ./月 .5 日收到
∀
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式中
8 Θ为绝对温度

,

) 为介电常数
,

叮为介质粘度
,

3为溶液的摩尔浓度
∀

四
∀

计算方法 若碱金属离子材与冠醚Υ 生成配合物∗ Υ
,

即∗ ∋ Υ Ω ∗ Υ

设配合物的离解度为
8 ,

则配合物稳定常数( 可表示为
8

( 二
Π∗Υ Ξ

Π∗ ΞΠΥ Ξ
Ψ ,=一

8 0Ρ 8
ΠΥ】

式中
8

=∗ Ξ
、

ΠΥ〕
、

Π∗ ΥΞ 分别表示 ∗
、

Υ
、

∗ Υ 的平衡浓度
,

因为

Π∗ Υ Ξ “ ,=一
“03 ∗

故有

,: ,

Π∗ Υ !
,; , 一 Π∗ Υ!Ζ ;

Υ 一 Π∗ Υ!0

由,: 0
、

,50 可得
8

“ 二 ,一 ΠΕ ,; Υ 一 3 ∗ 0 ∋ .Ξ ∋ ,( 3 Υ 一 ( ; 、 ∋ =0, ∋ : 犬1 , 0Ρ −尤1 , ,4 0

在稀溶液中电导率具有加和性
,

故溶液表观摩尔电导可认为是金属盐和配合物的电导之

和
,

即

? 二 8 ?∗ <; ∃ ∋ ,.一
8
0? ∗

眠
∃ 0 ,Ο 0

对 Κ 个滴定点数据的溶液表观摩尔电导 ? 的实测值与计算值求误差平方和
8

[ 任 了‘?
∀

一 ? 二0 ,

一
,

ϑ1 Ε ∴ =侧‘
‘ ,# 0

在式,Ο 0中
,

? ∗<; ∃
是已知的

、

故 ? ∗

取
∃ 0的最佳值应使 ς 为最小

,

即

& ς ,(
,

? ∗ Υ
,<; 场 ,Φ 0

Υ 《>3 ∃ 0

&?
] ∀ 7 7

一
一 艺,= 一

8 ‘

0? ⊥ 。

艺,= 一
“,

0? ‘
∴

一 Ζ
8 ‘

,=一 8 ‘

0? ∗ < 1、 一 艺,=一
二 ‘0’? ∗二<; 、 , 二

一 艺
8 ,

,=一 气0? 、< 1、

·‘ ·

? ∗以<1哟 Ψ
! 一 . 玄一 =

一
∀ , , 叫户∀ ∀ ∀ ∀ ∀ 曰∀ ∀ ∀ ∀ ∀ , ∀ , ∀ , ∀ ∀ ∀ ∀ ∀ ∀ ‘ 目网∀ ∀ 曰 , ∀ ∀ , ∀ , 目∀ ∀ ∀

艺,= 一
8 ‘
0

, ,./ 0

假设 ( 值可由,4 0及,./ 0式算出 ?∗琳;∃ 0, 改变 ( 值
,

直到 ,#0 式的 ς 最小为止
,

所得 ( 及

? ∗哪1均即为所求
∀

结 果 和 讨 论
现以 23 !一 .#3 4 滴定 ( >3 ∃ 为例

,

8 、

,
] ] − ] ] , 一

.
4 /

∀

/ /‘
” Χ。

’

[
‘, ” , , ς 工

将实验数据进行拟合得 =Ν ( Ψ �
∀

� / 4 .,=Ν ς Ψ 一.
∀

.Ο 5Ο 0
,

将部分数据列于表 .
,

以 ?、对 ; Υ Ρ ; ∗ 作图,图 =0

55
∀

//

%% Υ
/

。

以0 ,幻 −
∀

,刀

气Ρ气

图 . 2 3卜 .# 3 4 滴定 ( >3∃ 的曲线

+ΙΝ
∀

. 3 [ Α_ 已 % Λ( >3∃ ϑΙϑΑ & ϑ1 Δ Μ _ 23 !一 .#3 4

( <1 ∃ 8 −
∀

− </ Ε ./ 一�Β % 一 Δ Β 一� ,

=%
∀

%% Β =8

& 1 =77 =<1 4 8:
∀

Φ<: Ε ./ 一6Β % =
·

Δ Β 一 � ,

5
∀

// ℃
,

<% =⎯; Κ ϑ8 ) ∗ +
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由图 . 的曲线可知配合物组成为 = 8=
,

即生成 ∗ Υ 型配合物
,

图中点为实验值
,

曲线为

计算机拟合曲线
∀

表 . 2 3 !一 .# 34 滴定 ( >3∃ 的实验数据及拟合结果 ,!Ν( 二 �
∀

�/ 4 .0

Θ & Μ =1 . α Ε ∴1 ΑΙΒ 1 Κ ϑ& =) & ϑ& & Κ Δ +ΙϑϑΙΚ Ν 9 1 < [ =ϑ< % Λ ( >3 ∃ Θ ΙϑΑ& ϑ1 Δ Μ_ 2 3 !一 .# 3 4 ,=Ν( Ψ �
∀
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·
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,
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./ ,(
,>

·
1 Β
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? “7 ? ∗
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对电导滴定数据进行计算机拟合
,

求得了各种温度下的冠醚配合物稳定常数值
,

见表 ∀
0

表 ∀ Α Β Χ 中各种甲基冠醚配合物的稳定常数 馆Δ

Ε Φ Γ ∗6 ∀ 5 −Φ Γ Η∗Η −Ι ϑ < 4 Κ−Φ 4 −Κ < 1 ϑ < < ;Λ Η 4 Φ − Η < 4 ϑ < Μ 4 < Ν 4 Λ Κ < 1 Β 6 −Ο Ι ∗6 ; < Π 4 Κ Η 4 Α Β Χ
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在不大的温度范围内可认为 △ς 不随温度而改变
,

按公式 ≅ / /Θ 可由图上的直线斜率求出配位反应的 八ς
0

用表 , 的数据以 ,。Ω 、对票作图≅图 , Θ
,

∗

由】Ω Δ 和 △ς 可求出 △5
,

见表 =
。

∗< Ω Δ Ξ
一 △ς

∀ =! =�

∗
0

Ξ Ψ
∗

△5

∀
0

= ! = � ≅ / /Θ

/名Δ

>
0

!!

石
。

<<

∀
0

!!

/
。

<<

=
0

>! = ‘! =
,

9! 马
0

? !
∗ Ζ飞[ 立! =

图 ∀ Δ 5ϑΡ 配合物稳定常数对 / Ζ Ε 图

Χ Η Ω
0

∀ Χ Η Ω Ν ;6 < 1 Κ−Φ Γ Η∗Η −∴ 6 < 4 Κ−Φ 4 −Κ < 1 Δ 5ϑΡ

。。Μ ] ∗
⋯

Κ
·

奋

甲基冠醚和碱金属形成的配合物的稳定性

受金属离子体积与配体腔径匹配情况的影响
,

钾离子和甲基冠醚的腔径匹配较好
,

故配合物

稳定性较高
0

此外
,

配合物稳定性还随醚环上

甲基数的增加而降低
,

故对同一配体而言
,

钾

配合物稳定性大于钠配合物
0

而对同一金属离

子 而 言
,

配 合 物 稳 定 性 顺 序 为

Υ ϑ + 一 /? ϑ % ⊥ Υ ϑ Τ一 /?ϑ % ⊥ Υ ϑ =一 /?ϑ %
,

这和 甲

醇 中 的 顺

序 〔> ,%, , 〕一致
0

由于配位反应为放热反应
,

故配

合稳定性随反应温度的降低而增加
,

在 Α Β Χ
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中配合物焙变化比 Ο/ Γ 甲醇中的稳定性大 −一 � 倍
,

这是由于 ) ∗ + 的介电常数 比 Ο/ Γ 甲醇小的

多的缘故
。

表 � ) ∗+ 中各种甲基冠醛配位反应的 △Η 和 △>

22222 3卜 .#3 444 2 3 6一 .#3 444 23 �一 . # 3 444
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