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Ⅶ．水溶性杯[8]芳烃与过渡元素配合物的热力学研究 

陆国弟- 刘东祥 朱志良 施宪法 陈与德 ． 
～

( 大'化学系，上海。。009 ) 6矿 

本文首次报道了八时磺酸钠 八羟基 j占甲氯基杯[8]芳好睦离钟曾精的测定绀 ．迁l』pH滴 

定法对该试荆与过渡元素的各种配合物进{ 暴统研究．裳 此 E”盹’ 娃 Hnf (一 f— j 台 

物。 
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0 引 言 
帮易 雨 学 掺力 

近年来，新一代大环化合物杯芳烃(Calixlti"ene)的研究日益 I起了人们的兴趣 ] 这一类 

化台物是 由酚环和亚甲基组成的环多聚体．在其环形结构中具有适当的洞穴中容纳客体，从 

而形成主体配合物。可以模拟酶艟化过程，并在分析分离、环境化学、催化反应、照相材料、非 

线性光学材料、表面活性剂、半导体、化学传感器等方面获得广泛应用 ]．对超分子化学的研 

究及在制作超分子器件方面也軎，良好的发展前景 ，因此杯芳烃的研究工作已获得迅猛发 

展 作者也在杯芳烃的配位化学方面开展了一系列的工作 f。 

目前，水溶性杯芳烃的研究工作并不多．但它对金属离子配位能力相差悬殊 ]．因此相当 

引人注目⋯本 合或了 磷酸铺， 羟麟荽甲氯蓦 [ 芳蜂‘简称，e．CB],Octt,cooH)井 
口H滴定法对其过渡元素的配合物进行了研究 

。  

一 、 ： 。 ’ 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

八对叔丁基杯[8]芳烃(I)、杯ES]芳烃(I)、八对磺酸钠杯Es]芳烃fⅡ1)、八对磺酸钠八 

羟基赣基杯 8]芳烃(w) 啊 献⋯的方法合成，其步骤为： 。 

r~hs％． ! ! ． 
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产品R[~]OCH COOH熔点>369C，薄层色谱测定 坼值为 0．67，未发现其他杂色斑点。 

经红外光谱测定，3433 cm 处尖峰为羟基峰，2959 cm 处为亚甲基峰，1609 cm 处羰基峰。 

单体 ．。在 1760 cm 附近， 。明显降低说明存在分子内氢键。另外，11if、1052 cm 为磺酸 

基团的吸收峰。 

宴验中所用其他试剂均为纯试剂，所用水溶液均用三次蒸馏水配成。 

1 2 仪 器 

pH M84型 pH计(丹麦产)精度 0．001 pH；电磁搅拌器；超级恒温水槽；双壁恒温滴定仪； 

ASTPl 386 SX／20微机。 

l 3 实验方法 

pH滴定是在高纯氮气的环境下，用 0．1 mol／L NaNO 维持离子强度，采用与 pH M84型 

pH计配套的复合电级，在 30 0~0 1 c下进行。实验前，通过标准硝酸溶液用标准氢氧化钠 

滴定来校正 pH计及电极，队使 pH读数即为 p[H](一 lg[H ])，以避免活度系数修正引起 

的误差 。 ⋯ 

所有实验数据的处理均采用BEST程序 ，在微机上进行拟台 各组分的分布图则是采 

用SPE程序计算绘图得到的。 

2 结果及讨论 

2．1 八对磺酸钠八羟基羰基甲氧基杯[8]芳烃各级酸解离常数的测定 

在 R[8]OCH COOH中共含有 8 --COOH基，因此它共有 8个酸离解常数，测定的结果 

列于表 】。 

表 l a[s]ocH cooH及相关化合物酸离解常数⋯ 

Table l Acid Dis~ocialion Conslanls 0f aE~]oc．icooH_nd Relaled Ligands(1=0．1， 3a c) 

pKa。 

< l 

4．∞ 

R~8]OCH：COOH‘ 

P— oHC EH·SOsH 

CH3COOH 

HooCCH：CH：C0oH 

standard de~iation⋯ 0 0226 

从实验及计算的结果来看，由于相对偏差较小，而且各种形式的离子分布最高值都大于 

20％，因此结果可靠。扶测定的 8个 pKa值看，前 7个 pKa都很接近，相邻两个pKa值之差均 

在 0．3】以下；pKa 与pKa 差值稍大，但也只有 0．9。而对照配体 Ⅲ的前 3个p／~a远小于对羟 

基苯 酸的8．9．表明o【{基的相互排斥作用。ON基的一半失去H 后+pKa明显大于 8．9，显 

示分子内形成内氢键。而在 REs]OCH COOH中+pKa都比较接近，其值与乙酸、丁二酸的 pKa 

值相差并不多+表明此配体中并无强的内氢键形成。 

2．2 八对磺酸钠八羟基羰基甲氧基杯[8]芳烃对金属配位作用 

本文以 pH滴定法测定了 R[8]OCH COOH与sc 、Y 、La 、Nd”、Cu”、Zn 的配台物 

稳定常数。测定的结果列于表 2+R[a]OCH coo—Y”体系的各级配合物分布图见图 l 
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表 2 配合物的各级稳定常撒的测定结果 

Tlble 2 k hms ofthe Stab|lily Corlsl=nlsforthe M—R[8]ocHICOOH Complex(／：0．1，丁一30C，c 一 

c￡=D．00lE mol／L) 

在表中． =[MH~L]／[M][H]“[L]， 

p m 一Ig( nL／ )，从结果可见，p ’ 

之值小于相应的 pKa之值，说明形成配合物 

后，由于诱导效应而更易解离。我们测得 ML 

⋯ MH L多种配合物的各级常数，而文献[5] 

仅测得ML的稳定常数，比较 值可见，其 

常数大小次序为： 

Nd > Lä > Y > Sc > Cu > Zn 

在一般配合物中，稳定性大小次序为 ]： 

Sc > Y > Nd > La。 

常数次序倒转的原因是大环化台物孔穴 

与金属离子的匹配问题，N 与 La3 的离子 图l R[8]a H：COO-y +傩系的各级配合物分布图 

半径较大，与大环化合物较为匹配，因此常数 Fjg．1 M~croscopic disttil~ltion di~ram for j}j R[8] 

都较大，且Nd”仍大于 La ；但Sc”、Y 离子 OCH~COO-Y”solution 

半径较小，与大环空穴较难匹配，而Sc 离子 ( O and M ca 1he pecti 

半径更小，于是稳定性次序发生倒转。 tion M ” · 

关于cu 、zn 配合物的稳定性次序与一般配合物次序相同。由于配体是以氧原子进行 

配位，因此希土金属比过渡金属元素 cu 、z力 配合物的稳定常数大也符合一般规律。 
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COORDINATION CHEM ISTRY 0F CALIXARENES 

Ⅶ ．STUDY ON METAL COM PLEXES OF W ATER—SOLUBLE CALIXARENES W I'IH 

Sc 、Y 、h  

Lu Guodi Liu Dongxiang Zhu Zhiliang Shi Xianfa Che-n yude 

(DtT~ ',aent uf Ctter,,iL~h'y，T nu r ．s| m 2000921 

L 出 Key L砬怵 d ui c砌 也埘 c 翩 q - 狮3 U r~u'ersily 讪4 2l 0093) 

A pH—potentiom etric titration method has been used to determ ine the acid dissociation constants 

octasulfonato ootakis(carboxy)calix[8]arene and cumulativc stability constants complexes of octa— 

sulfonato-ocrakis(carboxy)Calix[8]arene with transition element at 30 C．and ionic strength，=0． 

1．it has been found that ligand can from such coordination compounds as MHnL(n— l一7)with tran— 

s Jtion element— W hich has not been reported up to now． 

Ke3rwords (earboxy)~,i*E83 ir e玎e transition elemealt 

pH—potcntiometric titration 
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