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溶液中 ∃ 一乙酸基取代氮氧杂大环及其配合物稳定性研究

姚天明
价

倪诗圣 徐济德

侠徽大学化学系
,

合肥 % & ∋ ∋ & #(

用 )∗ 电位滴定法在 %+ ℃
,

∋∀ ,−  !
·

. 一 , / ∃ ∋ & 水溶液中测定了三种大环化合物 0 ∗ 1. ’23
,

%
仁氮杂

一 ,40 #
,

∋ 5,二苯并一+, ,5, 二氧杂环十五烷一 ,∃ ‘二乙酸(6 ∗ &. 12!
,

%
,

+7三氮杂一&, 40 #
,

∋ 7二苯并一 +, ,55二

氧杂环十七 烷一,∃ ,, ∃ ,77 三 乙酸 (和 ∗ 声,2!
,

+7二氮杂一&, 40 %
,

&7 二苯并一+, 8
,

卜三氧杂环十八烷

一,∃ ,77 二乙酸(的逐级质子化常数
∀

又测定了它们与 9 : %;
、

∃户
、

<= %;配合物的稳定常数
,

以及 ∗ 1. & 与

翎系金属 . > , ; 、

<尸
; 、

∃ ? & ; 、

≅ : & ; 、

,− , ; 、

 ? & ;
、

Α Β &;
、

Χ = & ;配合物的稳定常数
∀

讨论了三种大环化合

物质子化的一删须序及其与各种离子配位时稳定性选择规律
∀

说明了影响配位稳定性的有关因素
∀

关健词 0 氮氧杂大环 配合物 稳定常数 希土元素

近年来 ∃ 一电离官能团取代氮氧杂大环化合物受到人们注意 2(
∀

这类大环配体除了环的

腔径及环上配位原子种类对不同离子具有配位选择性外
,

电离官能团的酸碱效应也产生对 ) ∗

敏感的配位选择性
∀

另外
∀

由于大环骨架的相对刚性和取代侧链的相对柔性
,

刚柔相济的作

用还起到提高配位能力
,

改进配位选择性的效果
∀

文献 2%, & ( 曾报道 / % Δ Ε
、

/ %% Δ Ε 等 ∃ 一

乙酸基取代氮氧杂大环与过渡及斓系金属配合物的稳定常数
∀

发现它们对斓系离子有明显的

配位选择性
∀

徐济德
、

倪诗圣等 卿 合成并表征了带有苯环的另一类 ∃ 一乙酸基取代氮氧杂大

环 0 ∗ 1
.3

、

∗ & . 1 和 ∗ 1. &2图 (及其与碱金属
、

碱土金属和过渡金属的配合物
∀

Ε ?> − 等 2+ ( 报

道了 ∗ 1.3 和 ∗ &
.3 与过渡金属离子配合物的稳定常数

∀

但其希土配合物的稳定常数尚未见报

道
。

∗ 1., 日Φ .1 日%口

图 大环化合物的化学结构

ΓΗΙ
∀

ϑ Κ5 − Η5 > !, ΛΜ: 5 Λ:Μ5  Ν − > 5Μ 5 Β5!Η 5 5  − <  : Α ? ,

本文用 ) ∗ 电位滴定法测定了 ∗ 声
, 、

∗ &
.Ο 和 ∗ 1. ,

的逐级质子化常数及其与 9 : %;
、

∃Η %;

和 ) = 1 ;配合物的稳定常数
∀

同时还测定 Π ∗ 1. ,
与希土 0 . > , ; 、

) Μ , ; 、

附
, ; 、

,− , ; 、

≅ : , ; 、

本文于一# # 年#月Θ 日收到
∀

Ρ
现在南京大学配位化学研究所

∀



∀

Θ8
∀

无 机 化 学 学 报 , 卷

Σ ?&
十 、

Δ Β&; 和 Χ= &; 配合物的稳定常数
∀

并对所得结果进行了讨论
∀

实 验 部 分

一大环化合物的合成

本文按文献 24( 方法合成大环化合物 ∗ 1. ’、 ∗ , . 1 和 ∗ 1. & ∀

所用试剂均为分析纯
,

溶剂按

常规方法进行纯化
∀

产物经重结晶
、

干燥后放人干燥器内保存
∀

表 列出红外和元素分析结

果
。

表 大环化合物红外与元素分析数据
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二
∀

平衡常数测定
∀

试剂与材料

大环化合物标准溶液
0 准确称取重结晶干燥后的大环化合物固体 2溶剂合物( 溶于二次

蒸馏水中
,

配制成浓度在 Θ Φ ∋
一&−  !

·

.
一,
左右的标准贮备液

∀

希土离 子 标准溶液
0
准确称取 . > Ο∋ & 、

) Μ
尹

, 、

∃ ?1Ξ
, 、

,− 1Ξ & 、

≅ : 1 & 、

Σ ? %∋ & 、

Δ Β% ∋ & 、

Χ = 1Ξ &

治量在 ##
∀

#Τ ( 加稀硝酸使其溶解
,

在水浴上加热使硝酸挥发近干
∀

用二次水

定容
∀

氢氧化钾标准滴定液
0
称取优级纯氢氧化钾固体

∀

用少许蒸馏水快速吹洗颗粒表面一

次
∀

转人烧开冷却后的二次蒸馏水中溶解
,

立即倒人密闭容器内保存
,

并滴人少许 Ψ>2 ∃ 仇(%

以检验 ϑ  圣一 用标准邻苯二甲酸氢钾标定其浓度
∀

其余试剂均用分析纯按常规方法配制
∀

%
∀

仪器设备

瑞士 Ζ。ΛΜ  Κ− ς ς + Δ  ,Η− > Λ 数控定量加液器 2精度  
∀

  !− !(
∀

美国  Μ Η Α
数字式 ) ∗ 计

2精度 ∋∀   !< ∗ (
∀

美国  ΜΗ  Α
复合式 )∗ 玻璃电极

∀

恒温循环水浴 2控温精度 ∋
∀

℃ (
∀

中国华

北计算机公司太极超级微机 2与 [ Ε Φ 一 兼容(
∀

&
∀

)∗ 电位滴定方法

大环配体标准溶液
、

离子强度支持剂
、

金属离子标准溶液准确定量加人带夹层的滴定池

内
∀

并用二 次蒸馏水补足总体积 ∋∋ −!
∀

夹层 内通人恒温循环水使池 内温度保持在 %+ 土

∋ ℃
∀

池内通人氮气保护
,

同时进行慢而平稳的搅拌
∀

标准氢氧化钾滴定剂由 ς“ Δ  , Η− >Λ

控制定量加人
,

每次加人的体积随滴定过程的进行作适当调整以使各滴定点按 )∗ 值较均匀分

布
∀

当 )∗ 计读数变化不大于疥分钟 ∋ ∋ ∋ )∗ 时即认为达到平衡
,

读取 )∗ 值及相应的滴定剂
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Θ#
∀

体积
∀

测定大环配体逐级质子化常数时滴定范围为 )∗ % ∀∋ ∋一 % ∀∋ ∋
,

取点约 ∋∋ 个6 测定配合

物稳定常数时滴定范围为 )∗ %
∀

∋∋ Ω Θ
∀

+∋
,

取点约 &∋ 个
∀

所得滴定数据由改进的 Ψ≅∴ Π 程

序 ∀ 计算
∀

得到平衡常数值
∀

结 果 与 讨 论

一大环化合物的质子化常数
∃ 一乙酸基取代氮氧杂大环化合物在水溶液内存在多级酸碱电离平衡

∀

∗ 1
.3

、

∗ &. 1 和

∗ 1. &
分别是四元

、

六元和四元弱酸 2碱(
∀

在 %+ ℃
,

。
∀

,−  !
·

.
一, / ∃ ∋ &

水溶液中三种大环化

合物质子化常数的测定结果列于表 % 中
∀

这些质子化常数均为三次平行试验的平均值
∀

为了

便于比较
,

表 % 中还同时列出 ∗ 1.3
、

∗ &
.Ο 和 ∗ 1. &

的母环 2即不带 ∃ 一取代基的大环( . Μ
、

.Α 和 . 0 以及具有类似结构的大环 Δ Ξ Π ] Ε 质子化常数的文献值
∀

表 % 大环化合物质子化常数
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表 ∋ 中实验结果表明 Ρ 9 ,
:; 和 9 ,: 0

的逐级质子化常数分为两组
,

前两级明显高于后两

级
 

而与对应母环的质子化常数相接近
 

由于叔胺的碱性比梭酸根卜Γ 9 , Γ 一Τ的碱性强
 

有

理由认为 Ρ 前两级质子化常数对应环上氮原子的酸碱平衡
 

与其母环相比较
,

当仲胺再被带

负电荷的乙酸基取代成为叔胺
,

碱性略有增强
,

因而 9 , :; 和 9 ,
:0 比对应母环 : (和 :  前两

级质子化常数略大
 

9 , : ’和 9 ,: ,
分子结构上的差别仅在于醚氧链的不同

 

这些醚氧链远离

叔氮原子
 

对氮原子上结合质子的能力影响甚小
,

导致 9 ,:; 和 9 , : , 的质子化常数相接近
 

从表中还可看出
Ρ 9 0: , 的前两级质子化常数明显高于其后各级

 

同样它们对应于叔胺上

加质子过程
 

由于电荷的排斥作用
 

这两个质子将首先加到 Δ 位和 Δ∋ 位上
 

在这之后中间 ΔΕ

位的叔氮原子同时受到两边的电荷作用
,

结合质子 的能力 已大为减弱
 

ΗΘ 2# #Ψ 等 Σ , 〕对

> ? ≅ Α 的研究表明结合第三个质子的不是叔氮原子
,

而是接在其上的玫酸根
 

我们认为 Ρ

相同的估况也将出现在 9 0 : ∋
加质子过程中

 

9 0 : ,
继续结合质子的步骤

 

有待进一步研究
 

二大环与铜镍铅配合物的稳定常数

大环化合物 9 ,
:;

、

9 0 : , 和 9 ,
:0 作为配体分别具有 % 个

、

. 个和 1 个可供配位的给体原

子
 

程序运行结果表明 Ρ 输人 ( Ρ Δ ΣΙ Ρ :Τ 的配合物模型得到最佳的拟合效果
 

滴定在 Ζ 9

小于 1
 

Ε∀ 范围内进行
 

此时忽略金属离子的水解及 Ι Σ 9 Τ: 的生成
 

一般情况下
,

环上叔氮
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原子及竣酸根侧链均参与配位
∀

而对于 ∗ & . 1 ,

文献 24( 报道在晶体配合物中
,

中间 + 位氮原

子上所接的汝酸根不参与配位
,

故此在溶液中也应考虑到有 Ζ .∗ 型配合物生成
∀

表 & 列出

了三种大环与 ϑ : %;
、

∃Η %; 和 <= %; 配合物稳定常数的实验结果
∀

表 & 大环与铜镍铅配合物的稳定常数 ∋ #幻
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表 & 中
0 ∗ &. 1 配合物的稳定常数值明显高于相应的 ∗ 1

.3 和 ∗ 1. & 配合物
∀

它与铜形成极

稳定的配合物而在滴定过程中即沉淀出来
∀

对于同一种金属离子
,

∗ 1
.3 和 ∗ 1

.& 配合物的稳

定常数相接近
∀

从分子结构上看
0 ∗声

,
与 ∗ 1. , 的区别仅在于醚氧链的不同

,

∗ 1
.3 和 ∗ , . 1

的区别仅在于多胺链的不同
∀

结构和配位稳定性相对照说明 0 环上醚氧链部分对配位稳定性

的贡献较小
∀

对配位稳定性影响较大的是环上多胺链部分
0
叔氮原子和与其相连的乙酸根

∀

多胺链越长
,

给体原子越多
,

大环与离子间形成配位键的数目越多
,

体系的内能降低
,

配合

物也就越稳定
∀

我们的结论与文献 24( 相一致
∀

.Η Α?  Β 等曾对标题大环的母环与 ∃Η
1; 、

9 : %; 等的配位稳定常数作过测定
∀

其结果总结于

表 4 之中
∀

与表 & 相比较
,

很明显
,

当在氮原子上引人可电离的乙酸取代基
,

除了增加了给

体原子数目之外
,

刚柔相济的作用
,

也增加了配合物的稳定性
∀

表 4 大环配合物稳定常数2文献值 址幻

Π > = !5 4 ∴Λ> = Η!ΗΛΒ ϑ  Α ,Λ> Α Λ,  Ν ϑ  − <!5 Φ 5 ,  Ν Ζ > 5 Μ 5Β9! 5 ,

2 > !: 5 , Π > χ5 Α ΝΜ  − ] 5 Ν∀ Ν+
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8
∀

!它们

工月Ν 

Α
‘

一东认.一卜妇口一Θ∀%+∀4− 5Λ> !Η Α ,

ϑ :%;

∃ Η卜

∗ Ο.
, 、

∗ &. % 和 ∗ 1. ,
对各种金属离子的配位选择性规律均为 0 ϑ:Ο _ ∃ ΗΟ; _ <=Ο ;∀

三
∀

大环与钥系金属配合物稳定常数

表 + 列出了 ∗ 1. ,
与八种斓系离子的配位稳定常数实验值

,

同时也列出了其他相关配体与

这些离子配位稳定常数的文献值
∀
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表 + 大环与翎系离子配合物碑定常数 ∋#幻

Π > = !5 + ∴ Λ>= Η!ΗΛ[ ϑ  Α ,Λ> Α Λ,  Ν ϑ  − ∋ 5 Φ 5 ,  ΝΖ > 5Μ 

Μ5 ?δ β Α −

Χ =卜

∋
∀

ς∋

∋
∀

% ς

∋
∀

∋ #

∋
∀

∋ Θ #

∋
∀

∋ ς ς

∋
∀

∋ + &

∋
∀

∋ % Θ

∋
∀

∋ # 8 +

∗ 0 . ,

&
∀

& #

4
∀

#

+
∀

+
∀

4 ς

+
∀

Θ

+
∀

+ +

+
∀

8 &

ς
∀

# +

/ , , Α 人

ϑ!5 ∴ ε ΗΛΚ .皿Α ΛΚ > Α Η? 5 Η Α ∴

φ Π ≅Π Ε
·

φ

%
∀

%

%
∀

% %

%
∀

%

%
一

%

%
∀

∋ %

∀

# &

∀
∀

+ Θ

∋
∀

# ∋

4
∀

+

4
∀

# Θ

+
∀

4 ς

+
∀

+ Θ

≅ Δ Π Ε
∀

+
∀

4 ς

ς
∀

&ς

ς
∀

+ ς

Θ
∀

∋

Θ
∀

& %

Θ
∀

& +

8
∀

% 8

#
∀

4 8

竺砂<<;∃?Ω,−αΨ:α ?&;时

ς
∀

+ +

Ρ ⎯ % +℃
,

洲⎯ ∋
∀

,−  !
·

厂
, Φ ∃  , ,

ΗΑ > Υ :
9 :,

− 5>
Α  Ν Λα  ? 5仍Μ− ΗΑ >δ  Α ,02!(几 β Υ

0! β 3
,

2% (9 。 β Υ
0∋

∀

Θ + β !

∀ [ > !: 5 , Λ> χ5 Α 介 − Μ5 Ν∀ %
,
&

,

一∋⊥

实验表明
,

∗ 1. ,
与翎系离子的配合物稳定性远远低于 / %% Δ Ε 和 Π ≅ Π Ε 相应的配合物

∀

这可能与 ∗ 1
.& 配体相对来说存在不利的结构和空间因素有关

∀

首先
,

∗ 1. ,
的大环骨架上带

有苯环
,

苯环的撤电子作用 29! 99 ΛΜ Α 一αΗ ΛΚ ?Μ> α ΗΑ Ι 5ΝΝ5 9Λ ( 将导致环上配位原子 2如氧原

子( 的
‘

碱性
’

降低
∀

同时苯环的存在
,

使大环的刚性增加
,

折叠和翻转变得困难
,

环的内径

减小而位限增大
,

这些都可能导致 ∗ 声
,
的配合物稳定性降低

∀

从问题的另一方面来看
0

Π≅ Π Ε 等配体对斓系离子有很强的配位能力
,

是因为在其配合物中
,

四氮大环框架迫使四个

氮原子和四个 ∃ 一取代乙酸塞形成一种近似球形的排布
,

而对于 ∗ 1. ,
则不能形成这样有利的

空间排布
。

∗ 1
.& 对翎系离子的配位选择性规律是 0 随斓系离 子半径减小

,

原子序数增加
∀

配位稳定

性增加
∀

亦即对重希土的配位能力大于对轻希土
∀

这和四氮杂 ∃ 一乙酸取代的大环 Π ≅ Π Ε 以

及非环赘合剂 ≅ Δ Π Ε 对斓系离子的配位选择性相同
,

而与 +一冠一ς 及 / %% Δ Ε 等相反
∀

我们

认为 0 ∗声
,
与希土离子的配位

,

主要和环上氮原子以及汝酸根侧链相配位
∀

而环上的氧原子

由于苯环的影响其配位能力已大大减弱
∀

因为金属离子并非完全镶嵌在环的中央
∀

环的腔径

对希土离子半径的选择性不明显
∀

与表 & 相比较
0 ∗ 1. &

对过渡金属和重金属的配位稳定性远高于翎系金属
∀

据此我们可以

期望 ∗ 1. &
作为选择性试剂

,

将翎系离子与过渡金属离子进行分离
∀
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