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配合物 冠醚 � �� 三元体系 相平衡

王冠醚能选择性配位于阳离子
,

使无机盐溶于有机溶剂及类似酶功能的特性
,

因而引起人

们很大的研究兴趣
。

文献 �”报道在乙睛中制得了组成为
� � � ��� �

�

�
� ·

� ��� 的配合物 �文献 ‘’�在

乙 睛 中 制 得 了 组 成 为 � � ����
�

�
� ·

� �� �� �
� ��

,

� � � 的 配 合 物 � 而 � � ��� 
�

�
�

·

� �
�
�

一

��� �
一

� �
�
� � 体系 �� �

二 � �
,

� � 的相化学研究指出
�
体系中均形成两种化学计量的配合

物‘’
·

� ’。 �� ����
�

�
�

·

� �
�
� 与 �� �� 在乙醇 中的配合行 为未见报道

。

为 了寻找制备配合物的热力

学依据
,

避免盲 目性
,

本文采用适合于稀贵物质热力学体系的半微量相平衡方法
【� ’,

在全浓度

范 围内研究 了 � � ����
�

�
�

·

��
�
�

一

� �� 
一

�
�
� �� � 体系 �� �℃ �的相化学行为

,

发现该体系中形成

两种化学计量的新配合物
。

在相平衡结果指导下
,

制备了固态配合物
,

用化学分析
、

��
、

� � �
、

� � 及 � � � 等研究了配合物的组成及性质
。

� 实 验

�
�

� 试剂及仪器

� � ��� 小
·

� �
�
� � 将 � �

�

� �� 的 �� ��
�

与 � �� 的 � � �
‘

溶液反应
,

制得 �� ����小
·

� �
�
�

。

在 � �
,

存在下
,

于 �� ℃ 抽真空部分脱水制得
,

经分析确定其组成为
�� � ��� �

�

��
·

��
�
�

。

乙醇为优级纯
,

冠醚 � �� 为分析纯
。

� � �
一

� 型阿贝折光仪 � 岛津 �� � 型红外分光光度计 � � � �
一

�

型与 � � �
一

� 型热分析仪 �恒温槽�温度波动小于
土 �

�

�� ℃ �
。

�
�

� 分析方法

镜用 � ��� 配位滴定 � 乙醇与水用挥发失重法测定
� 在浓硫酸干燥器 中干燥恒重后失重量

恰 为乙醇的量 �在 ��
一
�� ℃烘箱中恒重后的失重量为水量 �冠醚 � ��  的含量由差减法求得

。

�
�

� 相平衡实验

采用半微量相平衡方法 �� 
,

配样时准确称取各样管 中所取试剂 的量
,

得到合成复体组成

�即物系点 �
,

平衡温度 �� 土 �
�

�� ℃
。

用配位滴定液相德离子浓度与测定液相折光率的方法检

查是否达到平衡
,

约 �� 天即达平衡
。

取样用前述方法分析
,

同时取样测定饱和液相折光率
。
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� 相平衡实验结果与讨论

�
�

� � � ��� 小
·

��
�
�

一

��� �
一

�
�
�
�
� � �� �℃ �相平衡结果

根据在 �� ℃ 对三元体系 �� ��� �
�

�
�

·

��
�
�

一

� ���
一

�
�
�
�
� � 的相化学研究所得到的溶液数

据与饱和溶液折光率数据 �表 ��
,

绘制 了该体系的溶解度图和饱和溶液折光率曲线 �图 � �
。

表 � 三元体系 �� ��� �
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由图 l看出
:
各液相点和相应的湿固相点及物系点均较好地落在一条直线上

。

体系溶解度

曲线和饱和溶液 的折光率 曲线相互对应
,

均 由三支组成 (图 1 的线段 A B
,

B C

,

C D
)

,

分别与

Y b (C 10
4
)
3 ·

3
H

Z

O

、

配合物 Y b (C 10
4
)3

·

1 8 C 6

·

3 H

2

0

·

2 C

2

H

5

0 H ( I ) 和配合物 Y b (C IO
4
)
3 ·

2

( 1 8 C 6 )

·

3 H

2

0

·

C

Z

H

5

0 H
(
11 ) 相对应

。
B 点为 Y b (C IO

‘

)

3 ·

3 H

2

0 与配合物(I)的共饱和点
,

C 点为

配合物(I)与(ll )的共饱和点
。

根据相律
,

在 B
,

C 点
,

体系的 自由度 F 二
0

,

故而
,

每一共饱和点都

是一个不变点
。

由于高醚 区的液相粘度过大
,

确定配合物(ll) 与冠醚 18C 6 的共饱和点组成是很

困难 的
。

由图不难看出
,

与冠醚 18C 6 相对应的溶解度 曲线很短
,

这就排除 了还有其它化学计

量配合物形成的可能
。

总之
,

该体系在 25 ℃ 形成两种未见文献报道 的三元配合物
,

其组成分别

为 :Y b (C 10
4
)
3 ·

3 H

2

0 5 9

.

5 8 %

,

1 8 C 6 2 9

,

9
7 %

,

C

Z

H

S

O H 1 0

.

5 4 % 与 Y b (C 10
4
)
3 ·

3 H

2

0 4 7

.

7
6 %

,

1 8 C 6 4 8

.

0 5 %

,

C

Z

H

5

0 H 4

.

1 9 %

,

Y b
(

C 1 0 小
:18C6:H20:CZH50H 的摩尔比相应地为 :l: 1:3 :2 与

1:2: 3: 1
。

两者均为固液同成分溶解 的配合物
。

2

.

2 相平衡过程 中水的行为

我们考察了相平衡过程 中水的行为
,

结果 (表 2)表明
:
无论在液相中还是在固相中

,

每摩

尔高氯酸德均带有 3 摩尔水
,

这进一步说明上述的相平衡结果是可靠的
。

表 2 部分液样与湿固样中水与离抓酸镶的康尔比
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3 稀土阳离子与盐的阴离子对形成配合物的影响

文献
〔“,
报道三水硝酸德与 18C6 在乙醇溶剂中仅生成盐醚摩尔比为 1: 1 的配合物

,

且相区

大
,

溶解度小
。

而三水高氯酸德与 18C 6 在乙醇溶剂中能形成 1:1 与 1:2 型两种配合物
。

这与

NO , 一

比 C 10
4一
的配位能力强有关

。

与本文体系形成两种配合物明显不同
,

文献
”’
指出

,

Y
( C1 0

4

)

, ·

3 H

2

0 与 18C6 在乙醇溶剂

中(巧℃ )
,

生成盐醚比为 4: 3
,

1
:

1

,

1
:

2 及 2: 3 四种配合物 ;而在 25 ℃时则形成 4: 3
,

1
:

1 与 1:2

的三种化学计量的配合物181
。

文献191 指 出
,

u ( CI O

;

)

,
·

3 H

Z

O 与 18C6 在乙醇溶剂中(25 ℃ )
,

生

成盐醚比为 4
:3

,

l
:

l 与 l:2 三种化学计量的配合物
‘’o ]

。

而 Pr(C 10
4
)
3 ·

3 H

2

0 与 18C 6 在乙醇溶

剂中(25 ℃ )
,

仅形成 1:1 与 1
:2 两种化学计量的配合物

。

这表 明稀土高氯酸盐与 18C6 间的配

合物 比较复杂
,

绝不是仅形成 1
:1 一种配合物

。

可以看 出
,

溶液中存在多种化学平衡
,

没有相平衡结果提供的热力学依据
,

要制备出纯组

分的高氯酸稀土冠醚配合物是比较困难 的
。

这可能是高氛酸稀土冠醚配合物报道较少的一个

重要原因
。

所以有必要用半微量平衡方法深人探讨稀土盐与冠醚形成配合物的规律性
。

3 配合物的合成与表征

3.1 配合物的组成与存在条件的关系
依据相平衡结果

,

以乙醇为溶剂
,

平衡 14 天后
,

分离制备得盐醚比为 1
:1与 1

:2 两种固态

配合物
,

在不 同干燥条件下处理至恒重
,

分析结果列于表 3
。
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表 3 配合物的分析结果
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由表 3 可见
,

分离并经后处理恒重的配合物组成与和母液处于平衡状态的配合物组成有

所不 同
,

随着干燥条件的不同
,

配合物中的 C
ZH 50 H 与 H

ZO 相继失去
。

3

.

2 配合物的红外光谱

表 4 列出了 18C 6 及其配合物的红外光谱分析结果
。

可以看出
。

冠醚 18C6 的若干特征吸

收峰在配合前后发生了明显的位移
。

吸收度的相对 比值在配位前后也发生 了明显的变化
。

这说

明 18C 6 参 与了对德离子的配位
。

配合物皿与伽分别 在 33 60
em 一 ’,

1 6 3 5
e

m

一 ’

与 345O
em 一 ’ ,

1 6 5 5
c

m

一 ’

处有水的两个吸收峰
。

表 4 18c 6 及其配合物若干特征吸收峰与吸收度的相对值
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9 2 5 8 3 2

1 2

:

l

:

1 0
:

l
:

2 9

:

2
3

:

1

.

1 7

:

1

:

1

.

0 3

:

0

-

1

.

0 0

:

l

:

1

.

3 0

:

1

.

1

.

1 7

:

l

:

1

.

1 4

:

1

.

在 10 00 一
1 2 o oc

m
一 ’

间 18C 6 与 a O
4一
的吸收相互重叠

,

形成强而宽的吸收峰
,

无法利用该

区间的红外吸收判断 CI O
4一
的配位情况

。

H at h
aw

ay 等
‘川指出

:
游离的 C1 0

4一
在 62 0

一
63 0c

m
一 ’

处

出现一个峰 ;单齿配位的 C1 0
4一
分别在 6巧

一
6 25 与 64 0

一
66 0c

m
一 ’

出现两个峰 ;而双齿配位的

C10 4
一

在 6 10 一 6 2 0
、

6 2 5
一
6 3 5 与 64 0 一 6 6 0 e m

一 ’

处则分别出现三个峰
。

配合物的红外光谱表明
:

在配合物皿
,

除在 62 0c m
一 ’

处有一尖峰外
,

在
一
64 5c

m
一 ’

处还有一肩峰 ;而配合物侧
,

仅在
-

62 0c m
一 ’

处有一尖峰出现
。

这表明在配合物卿中
,

a 0

4 一

有微弱 的单齿配位
,

而在配合物侧中
,

C IO

4 一

呈未配位的游离态
。

配合物(v) 在 6巧 与 65 0c m
一 ’

处出现两个峰
,

表明在配合物助中已明

显单齿配位
。

而配合物帅除在 618
cm 一 ’

处有一尖峰外
,

在 一
64 7c

m
一 ’

处还有一肩峰
,

说明配合

物的中
,

CI O

; 一

有微弱的单齿配位
。

配合物结构的详情尚待通过测定 晶体的结构来确定
。

3

.

3 配合物的热分析

用 TG S
一

2 热分析仪考察了固态配合物卿和侧的热失重行为
,

得到了它们的 DT G 与 TG 曲

线
,

由 TG 曲线推测 了两种配合物的热分解过程
。

表 5 列出了各步分解过程的测量失重值和理

论计算失重值
。

采用热分析仪考察了两种配合物田和侧的热分析行为
,

测得 了配合物一些分解

过程的烩变
。

结果也列于表 5 中
。

这些结果说明了我们对热分解过程的判断是比较符合实际

的
。
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.
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1
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.
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.
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