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金属格合物的捶错研究 IV.

亚蛇典硫氰酸根的格合物
*

徐光青 蒋洪析

(北 京 大 擎 化 牟 系 )

亚舵潍子典硫氰酸根通常豁焉是不起格合作用 [l] 。 1 9 5 3 年 B ell 和 G eo rg ets
,
用溶

解度法蹬明溶液中有 TI SC N 分子
,

业ffilJ 得其稳定常数 Kl = 6. 25
。

S u n d ar a m 等[s] 用

搔谱法澄明二拒淦它和硫氰酸根业不格合
。

L eo
n
ar d 等 [4] 也用拯稽法

,

澄明溶液中有 TI SC N
,

业洞j得 K
l 二 2

.

6 (2 5
“ ,

用稍酸钠稚持 户 = ? )
。

我们用报告 H 「5]
中所远的方法

,

研究疽一瞪系
,

得到典前人不相同的桔果
。

宵 麟

歌荆
:
高氯酸纳

,

硫氰酸钠和稍酸亚金仑保分析钝贰倒
。

硫氰酸钠溶液是按针算重量

配裂
,

业用漂潭稍酸银溶液校核
。

傲器
:
用 K 式雷位针(渡至 0

.

01 m v)
,

光默式雷流舒(0
.

6 5 8户A / m m )和改遨的H 胃池

装置起来的人工操作式拯谱傣
。

毛糊管的 饥
2周护/6 在蒸锹水中和外加雷势等焚零 (野鲍和

甘汞雷拯
,

下同 )峙焉 2
.

18 (毫克 )明 (秒 )一l/6
。

先使用 Li n ga
n e 和 L at ine n 式的H 雷池

,

但随援癸现在是频雷池中
,

有少量氯敲子

徙参比雷拯中慢慢接散到欲测溶液中
。

如果氯雄子和研究中的金属献子生成格合物或沉

搬
,

刻将影警半波雷势的举催&ll 定
。

因此我们改用一端有中孔熔桔玻璃片的琪脂嚷糯所

粗成的H 雷池
,

嚷糯管樱特SjJ 粗(内樱 1
.

7c m )
,

使霭池内阻和一般H 雷池的内限相仿
。

我

们用 5 00 遇的交流雷播$ll 得内阻焉 40 0 欧
。

此外
,

疽一雹池在洗净
、

乾燥等操作方面较一

般H 雹池焉方便
。

育翁方法
:
华摧配裂下列溶掖

: (l) 溶液A 含高氯酸纳 3
.

ol M
,

明腰 0. 0 05 %
,

(2 )溶

液 B 含硫氰酸翱 3
.

00 M
,

稍酸亚金它5
.

00 x 1 0 一4M
,

明腾 0
.

0 05 %
。

移置一定量的溶液A 赞

拯谱池中
,

通入氮氟半小峙
,

在不同雷势下Nlj 定残爵雷流
。

加入稍酸亚舵使滇度建到 5 又

1 0 一4M
。

用辍告 11 的方法N[J 定半波雷势和摘散雷流
,

然俊依次加入不同量的溶液 B
,

同檬

测定半波雷势和摘散胃流
。

每次加入溶液援通氮氟教分撞
。

桔 果 及 封 榆

表中第一行 T L
篇格合的舆未格合的硫氰酸根德滇度

,

第二行 (L )
。

表示在雷梅表面

1 95 8 年正月廿五 日收到
。
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表 1 亚拢的半波雷势和硫氰酸根偎度的蹦保(户 二 3
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的水格合的硫氰酸根的滇度
。

二者的朋保篇 [6]

(l)(L ) 。 二 T L 一 元( T 盯 )
。

T
l一2}几式中

‘
T耐

。

表示在雷拯表面的金属敲子的德渡度汗桩半波雹势峙 (T M )
。 =

所只

( L )
。 一 T

了
一 卫

一

, 、 ( 2 )

通常因焉 几
;
《 T L ,

所以
一

可先假定 (L ) 。 二 T L ,

用报告 n 的方法求得一 套常数 K IK
Z
⋯

援
,

即可求 兄
,

然援由( 2) 式求得 (L ) 。
,

刘在表 1 中第二行
。

一般 T :
舆 ( L >

。

相差在千分

之三左右
。

在辍告 H 中我侧用 T L
代替 (L )

。 ,

本文中则考虑疽一改正
。

表中 军、的数值

是按照 ( L )
。

的数值针算得到的
,

第一套按照 T l.
数值补算的 y;

业未列人表内
。

10 9 歹;
舆 (L ) 。作圆(圈 1 )

,

外推至 ( 乙) 。 一 0
,

截矩即等铃 10 9 K
l ,

除翔推
。

至 109 !/e

典 (L )
。

作圆得到平行粉 (L )
。

轴的直梭
,

表明在此育肺中所探用的硫氰酸根滇度簌圃内
,

最大的配位数篇 6 。 由圆中求得各极稳定常数如下
: K

l = 4. 38
,

K
。 = 7. 59

,

K
3 = 5. ()4

,

K 4 = 5
.

3 7
,

K
S = 3

.

3 3
,

K
6 二 2

.

8 8 。

筷差封流
:
育肺侧定 △E 食的碘差在 士 0. Zm v 以内

,

由此及圆解法所引起的稳定常教

的改差估补铭
: 由 凡 二 至 K

6

分slj 焉 士 0. ()4
,

士 0
.

18
,

士 0
.

19
,

士 (). 42
,

士 0. 52
,

士 (). 9 3
。

表 1 中最援一行列出由下式针算出来的 夕。值
,

可奥第五行 !l。的育麟值相比较
。

(:1)

z肠 (补算 ) = l + 4
·

38 (L )
。
+ 7

.

巧9 (L )若+ 5
·

0 4 ( L )片+ 5
.

3 7 ( L )含

+ 3
.

3 3 ( L 殆十 2
.

8 8 (L 玲

圆 2 糟出在配位艘的不同渡度峙i容液的粗成及按下式算得的平均格合数 瓜
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圆 1

硫氮酸根的克分子滇度‘L )0

硫氰酸亚舵水溶液的 109 叭~ (L )
。

圆

o 一 众心 胭 孟2 一力 2刀

硫氰酸根的克分子滇度 (L )
。

圆 2 硫氮酸亚蛇水溶液的粗成

4
.

3 8(L )0 + 2 x 7
.

5 9 (L褚+ 3 x 5
.

0 4 (L )言+ 4 x 5
.

3 7 (L殆+ 5 又 3
.

3 3(L )合+ 6 x 2
.

8 8(L猖
l + 4

.

38 一L )
。
+ 7

.

5 9 (L )君+ 5
.

0 4 (L )合+ 5
.

3 7 (L )吕+ 3
.

3 3 (L )言+ 2
·

8 8 (L )含
(4 )

桔果封箫
:
我们的宣墩桔果得到配位数自 1 到 6 共六核格合物

。

但 B ell 等 [2l 用溶

解度法只得到 TI S CN 一核格合物
,

疽是因焉他俩探用的硫氰酸根的渡度很低 (最大到

0. 05 7M )
,

由圆 2 可以看出在疽檬低滇度的溶液中基本上只有 Tl
十
和 TI SCN

。

在 S u n
-

d ar a m 等阁的拯稽法育敏中
,

$ll 定半波雷势的碘差太大(土 sm v)
,

而硫氰酸根滇度的燮化

统圃又太小 (0
·

IM 至 0. SM )
,

徙表 1 中可以看出在此滇度燮化羁圃内
,

半波雷势的改夔不

大龄 20 m v ,

所以就得到亚舵敲子舆硫氰酸根韭不格合的桔希
。

在 L eo na rd 等 [4j 的拯藉

育墩中
,

ffilJ 定半波雷势是此较精密的‘筷差篇 士 1m v)
,

滇度燮化簌圃也此较大 ( < ZM )
,

但是探用硝酸纳来雄待敲子强度
,

忽略了稍酸根舆亚舵敲子也有格合作用
。

D av is[
7 , 和

N ai rls l等分slj 用雷滇法和溶解度法羡明稍酸亚舵在水溶液中的献解业不完全
,

其稳定常

数
一

典硫氰酸亚舵的稳定常数同一数量极
,

因此用稍酸钠推持潍子强度是不恰富的
。

摘 要

本文用拯谱法橙明亚舵麟子舆硫氰酸根在水溶液中生成配位数自 l 至 6 的六核格合

物
,

它们 的稳定常数依 次焉 K
l 二 4. 38 士 0

.

04
,

K
, 二 7

·

5 9 士 0. 18
,

K
3 = 5 .0 4 士 0

·

19
,

K ; = 5
·

3 7 士 0
·

4 2
,

K S 二 3
·

3 3 士 0
·

5 2
,

K
6 = 2

·

8 8 土 0
·

9 3
,
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