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、
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、

锌��� 卜� 一�间位取代苯基�

亚氨基二乙酸体系的量热研究

林华宽
�

古宗信
�南开大学化学系

,

天津

陈荣
,

涕
� � � � � ��

使用改进的 � � 一 � 型热导式自动量热计测定了 �� ��� �
、

� �� �� �
、

� �� 且�� �气间位取代苯基�亚氨基

二乙酸三个二元体系的表观生成热
�

当将其与它们的配体的质子化热相关联时
,

发现在两者之间存在着

良好的直线烙关系
�

这些金属离子配合物 的生成热也符合 ��� ��� 一� ��� �� � � 序列
,

即有 � �� 且 ��

杨�� �� � �� 且 �的顺序
�

配体上取代墓不同
,

其生成热的大小有 �� 一 � � �
,

���
� � 一 � ��厂的顺序

�

从

两级生成热来比较
,

有一级大于二级的普遍规律
�

本文详细地讨论了这些规律
�

关键词 � 直线焙关系 � 一�取代苯基�亚氮基二乙酸 多环水化结构 氮键

� 一�间位取代苯基 �亚氨基二 乙 酸系列配体 �以下简写为

� � �
�� ��  与铜�� �离子生成二元配合物的量热研究已在前文

� 一 � � �� � � � � � � � � � �

镍��� �
、

钻 ��� �
、

锌 ��� �生成二元配合物的量热研究尚未见报道
,

中有过报道
,

而这类配体与

前曾报道这些配合物的稳定

性 �� 
,

本文报道对这几个金属离子与配体生成配合物的二元体系所进行的量热研究
,

并对月

得的结果作了详细的讨论
�

实 验

一仪器与试剂
�

改进的 � � 一 �型热导式 白动量热仪�四川大学科仪厂生产�
,

仪器常数 � � ��
�

�� 土 �
�

�� � �

�� 一 ��
·

� �
一��实验次数

�
为 一� 次�� �

� �� � � � � � 金�
·

�。� 一型
,

�
�

� � ��配用 ��� �� � � � � � � �型复

合电极
,

� 一�间位取代苯基 �亚氨基二 乙酸系列配体由本实验室按照文献
〔�〕的方法合成制得

,

所得产品都经元素分析和熔点鉴定认可方才使用
�

硝酸镍��
�

�
�

天津试剂三厂生产�
,

硝酸锌

��
�

�
�

天津试剂三厂生产�
,

硝酸钻��
�

�
�

天津试剂三厂生产�
,

以上试剂均经重结晶后使用
�

二
�

溶液的配制
�

·

用称量法准确称取一定量的配体用二次蒸馏水溶解
,

用硝酸钾维持溶液的离子强度 为

�
�

�� � 
·

�
一, ,

将配体溶液准确稀释到测量所需浓度
�

各金属离子伽�� � �
、

� �� �� �
、

� �� � ��溶

液的配制均是先用该金属的硝酸盐配制浓度约为 �� ��
·

�
一 , 的储备液

,

经标准的 � � � � 溶液

标定其准确浓度后
,

以硝酸钾控制溶液的离子强度为 。
�

�� � 
·

�
一, ,

用二次蒸馏水准确稀释到

测量所需浓度
�

量热实验操作及实验数据的处理同前文
〔� , �测量温度为 ��

�

� 土 �
�

� ℃ �
�

本文于一� � �年一� 月一� 日收到
�

国家 自然科学基金资助项目
�

· 通讯联系人
�
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结 果 与 讨 论

将实验测量结果与计算结果分别列于表 � 至表 � 中
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以表 3 中的二元配合物的生成热 △H M I对表 1 中的配体的质子化热 △H N I作图可以得到三

条近于平行的直线(见图 l)
,

其线性回归方程分别为
:

N i(11 )一m 一 R P h I D A :

△H M
, = 1 0

.
6 + 0

.
8 4 9 △H N ,

(
r = 1

.
0 0 0 )

C o
( 11 )

一。一R P h ID A :

△H M , = 1 1

.

4 + 0
.
8 0 0 △H N 、 (

r = 0 夕9 9 )

Z n (11 )一m 一R P h I D A
:

△H M I = 1 1
.
7 + 0

.
s lZ A H N 、 (

r = 0
.
9 9 9 )

实验表明
,

在这三个二元配位体系中都存在着良好的直线始关系
,

对于同种金属离子来

说
,

随着配体 中苯环上的取代基不同
,

配合物的生成热有 C1 一 > C H
3o 一 > H 一 > c H

3一的顺

序
,

与前文
‘4 ,
报告的 N 一 (间位取代苯基)氨基乙酸的顺序正好相反

.
这是因为前文所报告的

体系
,

它们的质子化热和配合物的生成热都是放热的(即 △H 为负值)
,

而放热越大(负值越大

)
,

表示成键键能越强
,

因为 C H 3一是排电子基团
,

所以在 N 原子上的电子云密度应该是相对

于其他几个基团为高
,

成键键强也应该是最大
,

即 △H 的负值是最大
.
反之

,

对于吸电子基

C1 一来说
,

其 △H 的负值则应该是最小
.
然而

,

对于本文所报告的 m 一R P hI D A 体系来说
,

它

们的质子化热和配合物的生成热都是吸热的(即 △H 为正值)
.
我们认为

,

造成吸热的根本原因

是在于配体生成 了双环的水化结构(见图 2)
.
因为在质子化或与金属离子配位反应之始

,

必须

要打破已经存在于配体的 N 和 Q 原子之间的水化环
,

从而需要耗费一定的能量
.
当这个所需

能量大于质子化或与金属配位时所释放出的能量时
,

反应就成了吸热的(△H 为正值)
.
在这种

情况下
,

显然相对放热最多的 C H
3一 ,

抵消吸热的也最多
,

故 △H 的正值最小
.
反之

,

相对放

热最小的 C1 一
,

其 △H 的正值应该是最大
,

这正是我们在本文所报告的规律
.
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图 l 直线始关系 图Z N 一(对位取代苯基)亚氮基二乙酸根水化结构示

r ig一 L in ear en th alp y relatio n sh ip s 意图

F ig
.
2 Proble (sc hem atie) stru eture of hydrated

N 气Para一su b stitu te d P h e n y l) im i
n o d ia e e t

a te

对于有相同配体的体系来说
,

不同的金属离子的配位热也不相同
。

从图 1 上看到
,

在最

上面的是 Zn( n 卜
,

而最下面的是 N i( ll 卜
,

C o( ll 卜则在中间
,

按照过渡金属离子配位能力大

小的排列顺序仃rv i
ng一

w
illi

a
m
s
序列 )

,

应该是 C
o(11 )< N i(11 )> z n(11 )

.
按上 面所讨论的理

由
,

由于本文所研究的 M (11 卜m 一R P hI D A 二元体系是一个吸热的过程
,

所以
,

△H (正值)的

顺序为 C
o(fl )> N i(11 )< Z n (fl )是符合 Irv i

ng一
W
illia m

s
序列的

.

为了解释 m 一R P hI D A 体系质子化反应 (或与金属离子配位反应 )的吸热现象
,

我们假定在

, RPhID A体系水溶液中
,

配体分子是 以双环水化物的形式存在的
.
依此推论

,

在 N H 3
、

N H
Z

e H

Z

e
o o

H

、

N H (
C H

Z
C o o H )

: 和 N (c H Zc o o H )3等四种氨及氨梭乙基取代衍生物的水

溶液中
,

除 N H 3不能成环以外
,

其余都可能生成水化环
,

而且梭乙基越多所生成的水化环也

越多
.
为了验证这一推论是否正确

,

我们查找了文献上的有关这四个化合物的热力学数据
.

现分ylJ 于下
:
氮原子上的质子化常数 l

ogK 位分别为 9 24
〔, , 、

9 5 6
〔‘, 、

9

.

3 4
( , ) 和 9

.
6 5 〔, 〕 ,

可以看 出
,

它们的碱 性差 别 不算太 大
,

再 看它 们相应 的质子化 热分别 为 一
52
.
1 〔5〕 、

一 4 7
.
7 〔6〕

、

一 3 4
.
3 ( ” 和 一 2 0

.
s k J

·

m
o 一, 差 别 就 比较 大 而 且 很 有 规 律 性

.
N H 3 和

N H Z(C H ZC 0 o H )的热数据相比
,

没有水化环的 N H
3比有一个水化环的 N H

Z(C H ZC o o H )要

多放出 4
.
4 kJ

·

m ol

一 , .

表明成环的水化热要比无水化环生成的生成热大 4
.
4kJ

·

m ol

一 , .

如果以

有一C H
Z
C 0 0 H 取代的三个化合物的热数据相比较

,

相邻两者之差近于相等(约 13
.
6kJ

·

m ol

一 ,
)

表明多一个梭乙基就要多消耗近 14kJ
·

m ol

一 , 的能量
.
按我们的假定来说

,

多一个梭乙基就多

一个水化环
,

而多一个水化环就要多消耗近 14kJ
·

m ol

一 , 的能量
.
所以

,

后三个质子化热的负

值成等差递减的趋势
.
氨的水化热则约为一 l o

kJ
·

m 川
一 ,

。

比成环水化热约小 4kJ
·

m ol

一 ,
左

右
.

比较氨基乙酸和 N 一(苯基)氨基乙酸的第一级质子化热的大小时
,

我们不难看出
,

由于苯

环大
:
键的共扼效应

,

使氮原子 上的电子云密度大大降低
,

从 而使氮上的质子化热 由

一4 7
.
7 (

‘,
k J

·

m
o 一,
降低到 一1 0

.
3 7 〔7 , k J

·

m
o

l

一 , .

约降低了 4o kJ
·

m
o
l
一 ,

.

所以 当在亚氨基二

乙酸丈△H
N I= 一3 4

.
3 k J

·

m ol

一 , ( ”
)引人苯环以后

,

它们的第一级质子化热就应该呈现正值(即吸

热反应)
.
这样

,

我们就能相 当完满地解释我们所测定的热数据(N 一(苯基 )亚氨基二 乙酸的

胡
Nl一 6 ·

6 o k J

·

m
o 一, c’)

)

.

由此看来
,

我们所假定的在多梭乙基胺的水溶液中存在多环水化结构的模型是能够很好
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·

地解释我们所测得的热数据和前人所测定的有关热数据的
.

至于为什么一个氮原子能同时与两
、

三个狡乙基上的氧离子借氢键形成多元水化环结构

的问题
,

还有待于进一步的研讨
.

另外
,

从表 3 中
,

我们还看到在三个二元配合物体系中都存在的第一级配合热大于第二

级的配合热这一事实
,

我们认为无论对于四配位的还是六配位的金属离子来说
,

首先需要将

金属离子上的三个配位水分子取代下来
,

才能上去第一个三齿配体
,

去水化过程就需要消耗

能量
.
当三齿配体与金属离子形成配位键所放出的能量较配位双方(中心离子和配体)去水化所

需的能量为小时
,

配位反应就成为吸热的了
,

而且
,

第一级配合热的正值应该更大一些
.
因

为首先要取代 出三个配位水分子才能实现第一级的配位
,

而在第二级配位时
,

情况就有不

同
.
对于四配位的金属离子来说

,

它总共有 4 个配位水分子
,

在去掉三个配位水分子之后
,

只余下一个配位水分子需要在上第二个配体时离去
,

所以去水化过程所消耗的能量相对第一

级就小得多
.
所以 △H M : 的正位也应该小于第一级(△H M

I
)
.
对于六配位的金属离子来说

,

它

在完成第一级配位之后
,

还应余下三个配位水分子在金属离子上
,

似乎与上第一配体时所消

耗在脱金属离子水化
_
!二的能从应该是一样多的

.
然而在我们的量热实验中

,

它们仍是第二级

小于第一级(正位)
.
我们认为这可能是因为在两个带负电荷的氧原子与金属离子配位后

,

削弱

了余下三个水分子 与金属离子的配位键
,

故而使去水化所消耗的能量降低了
.
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