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本文运用微量电导滴定及计算机拟合技术
,

研究了若千席夫碱及仲胺型双冠醚和碱金属离子的配位

反应
,

测定了配合物的组成及稳定常数
,

并对实验结果进行了讨论
�

关健词 � 双冠酸 碱金属离子 电导滴定 德定常数

大环冠醚能选择性地和碱金属离子配位并能运载其进行跨膜传翰
〔’〕

,

因而冠醚的溶液化

学日益引起人们的重视 �� �
�

双冠醚分子 中有两个冠醚结构单元
,

二者通过脂链或芳杂环桥

联 〔”
,

它们和金属离子配位的能力及选择性均优于结构相近的单冠醚 帕
�

对若干单冠醚和

碱金属
、

碱土金属离子的配位反应热力学及动力学我们作过系列报道
,

为了进一步考察配体

分子结构对其配位能力的影响
,

我们曾合成 了若干席夫碱及仲胺型双冠醚 娜
�

在此基础上
,

本文运用微量电导滴定技术研究了双冠醚在 � � � 中和碱金属离子的配位反应
�

测定了配合

物的稳定常数
,

对所得结果进行了讨论
�

实 验
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仪器 电廿电极用铂黑电极
,

封于反应池中
�

电导池常数为 �� � � � 土 �
�

� ��
,

电导仪白

制
,

精度为 土 � � �
�

反应池及滴定液的盘管且于恒温水浴中
,

恒温水浴的控温精度为

土。
�

�� �℃
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微员滴定器用美国 � � � �� � �
公司制造的 � ��� �� �� 程序控制微量滴定器
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三
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实验方法 将碱金属氛化物的 � � � 溶液 �� 而 置于反应池中
,

与水浴温度平衡后
,

用

微从滴定器经乳 �
、

恒温水浴中的盘管将滴定液注人
�

同时进行搅拌
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记下每次滴定后溶液的

电异率爪
,

直至溶液中冠醚总浓度为金属离子总浓度两倍以
�

匕 由测得的溶液电导率计算摩

尔电异时
,

对溶液体积的温度效应和溶剂的电导率进行了校正
,

由溶液的表观电导率
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对电针滴定数据进行计算机拟合
,

得到了冠醚配合物的稳定常数位
,

见表 2
.

表 2 D M F 中各种双冠醚配合物的稳定常数值(饭幻
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由表可见
,

除 la 和 2a 外
,

十种双冠醚和碱金属离子均形成 1 : 1 (摩尔比) 的分子 内夹

心型配合物
,

配合物的稳定常数和冠醚大小与金属离子的匹配程度及桥联碳链的长短有关
.

席夫碱和仲胺型两类冠醚 与 K
令

形成的配合物最稳定
.
这是由于直径较苯并一 15 一冠一5 稍大一

点的 K
十
易与两个冠醚 单元形成稳定的夹心配合物

,

较大的 R 扩和 C
s’则稍差一些

,

N 犷易和

12一冠一4 生成稳定的夹心配合物
,

因而同一冠醚和不同金属 离子形成配合物的稳定性一般 为

K 斗 > R b
‘
>

c
s 舟

> N
a 夸.

不同冠醚和同一金属离子形成的配合物
,

其稳定 常数随桥联 (C H
Z)

。

中

C 原子数的增加而加大
,

n 二 61 讨(N 扩除外 )
,

l g K 最大
,

但变化不如 A
r一
(C
H z)n

一A r 系列明

显
,

而和 A 卜c H = N 一(c H l)u
一N 二 c H 一A r 系列相似 (‘〕

.
这是因为连结 两个冠醚单元的桥端

C 二 N 双键及苯基的存在
,

城加 了桥链的刚性
,

因而桥联碳链的增长 不能明显改变配合物的稳

定性
.
N a+ 较小

,

所以 n = 4 时 lgK 最大
.
la 和 2a 的碳链短

,

和半径较小的 N 矿不能形成

1 : 1的夹心配合物而生成 1 : 2 的配合物
,

这 与它们在 T H F 中的情况相同 〔”
.
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醚
,
于金属离子生成的配合物稳定性较相应的席夫碱配合物大

.
这是由于其分子的柔性及醚环

上电荷密度稍有增加
.
但对 K

‘

而言
,

ld 和 2d 正好相反
,

这可能是由
一

J

;

1d 的刚性使两个冠醚

单元处 J
;
最有不」的相对位假而和大小匹配的 K

‘

形成稳定的配合物
.
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