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几种双冠酷 Schiff 碱与饵窝子配位

作用的量热滴定

刘育 王义康 郭志全 杨世攻势金道森
(中国科学院兰州化学物理研究所， 72川们

用量热j商定法测定了四种双(衣并-15-í凶 5)Schiff 碱与何离子在甲醇-水溶液中， 250C 时配位

作用的热力学性质.讨论了这些双冠隧与饵离子生成的蛤}~夹心 (clam sandwich)配位化合物 It1桥

联长度和组成对配位稳定性的影响.

Pedersen [lJ 首次报道了冠酷与碱金属及碱土金属生成配位化合物后，人们大量合成了各

种类型冠酷和穴酷配位化合物，测定不同冠曲直相穴酷的结构和配{ft性能的关系. Bourgoin 等[2J

曾报道带援酸基团的冠酷缩合生成双(苯并 15 冠的配位能力强于单冠酶苯并 15一冠 5.

Kimura[3J 报道侧链上带有冠酷的聚合物和双冠酿衍生物配体，比相应的单冠酷配体对阳离子

的配位能力较强，一般都形成冠酷环对阳离子 2:1 型的夹心配位化合物. Handyside[4J 报道用

动力学万法测定若干双(苯并-15一冠-5)Schiff碱的稳定常数，并用萃取法测定它们对拥离子的

配位能力 F 提出配合物为蛤形夹心结构.用温度跳跃法测定葵二股双冠酷的稳定常数 logk=

3.08. 我们采用量热滴定法p 也称情滴定法，测定了四种双(苯并-15-冠的Schiff 碱(化合物

1 ，，-， 4，简称双冠酷〉与何离子在 80% 甲醇水恪液中， 2500 时配位作用的热量，计算出类二股双

冠酷的稳定常数 log k=3.12 ， 基本吻合.他们测得链长为(OH斗4 时配位能力最强3 为 (OH斗10

时略大于(OH2)6 的;我们只测定(OH2)2 ， (OH2)6 和 (OH2)10 的结果p 以 (OH2)6 的配位能力

最强.并且得到了双冠酷在 80% 甲醇水溶液中的热力学性质:稳定常数。og k) ， 信值(LJH).

:随值 (LJS)和自由能(L1G).

实验

i容i夜配器。

1.氯化勿溶液配制 将分析纯的氧化饵在 12000 下干燥 24h，经热重分析测定氯化悍

中结tiff 水己除尽.秤取一定量的试样溶于甲醇-7]( (w/w=4/1) 中 p 甲醇在使用前经重复蒸

锢p 水为去离于水，水的电导率为(1.0'" 1.2) X 10-fi !l-l cm-\ 配成 0.15mol.dm-3 溶

液.

2. 双冠耻溶液 双冠酷是本实验室用含醒基的苯并冠酷与相应的二股缩合而得，经 IR，

lH i\; MR , MS 和元素分析确证，结构如下， E， Z异构体没有分离.秤取一起量的双冠酷溶于

上述:昆什溶剂p 配成 0.005mol.dm-3 溶液.

19~4 ;手 5 月 5 日收到.修改稿于1985年 4 月 29 日收到.
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制定方法与数据处理 当双冠酷与饵离子生成配位化合物时:

nL十M守土 ML，.

配位化合物 ML" 的稳定常数2

(1) 

k"z」旦鸟L (2) 
[LJn [MJ 

n=1 时生成 1:1 单冠酷配合物 6 或双冠酿配合物 1"， 4; n=2 时生成 2:1 单冠酷配合物 6.

实验在瑞典 LKB-8721-2 型精密量热滴定系统上进行.基本原理是经典的[刃，以氧化何

溶液滴定双冠醒.仪器曾测定三起甲基氨基甲烧(TRIS，甲醇水溶液中三次重结晶纯化〉与盐

酸的中和热3 并计算出始值 LlH = -47 .45kJ .mol-\ 与文献(0] 的 LlH = -47 .49kJ .mol-1 符

合.此外，为了便于与双冠酷的结果对比，我们同时测定了单冠酷配体苯并-15-冠-5(6， 6) 与

梆离子在 80% 甲醇水溶液中的热力学性质p 所得结果与文献(7] 符合，也列在表中.

阁 1 为样品滴定时配位作用释放出的热量以电阻的变化值表示.确定初期电阻 Rt 和末期

LlR 1., .UU., ml ( L1R \ 
电阻 Rt 后得到 LlR=Rt-Rt， 主期平均电阻 Rm=Ri一一n-，外推得到(一一) 值. 校正实验2 '''''"........'\.，J--I \R皿/实验

是在给定时间 t 内，导入稳定强度的电流 1， 在反应器内热敏电阻 R 上产生的热量 Q缸可以换

/ LlR \ 
算H.\.从测定的温升曲线中和上述样品i商定相间，可以得到(←~L~ ) 值.则:

飞 nm /极正

8=气且且一 ~3) ( Lll耳、

\β皿/般正

黯 ~~I 飞
却56:完~ (如〉

Q_ 2056.50~ \\ 
民羽56.40卡 tiLf 
:::;如 飞儿
2056.10~ 号之于4:士均飞
|且"、、、

2055.∞← 
2054.90 

止一_L一...L..l一--'-
1234 567 891011 

t/min 

凰 1 样品滴定 (b)和校正实验 (a) 的温升曲线

i一初期; f.一末期

32 

24 

,"", 20 

L←]斗」
V.'mL 

图 2 反应热量与氯化饵溶液滴加体积关系

。一双冠隧 1;6一双冠隧 2; X一双冠隧 S; 口一双冠隧 4
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ε 为校正常数(量热系统的热容量工可以得出 z

Qe=S(妥)实验 (4) 

Qe 为滴定时配位作用的热量.

用增量滴定法，马达驱动的漓定管定时滴加氧化饵溶液到双冠酿榕液中 3 计算出滴加不同

体积时的热量3 如图 2. 热量包括配位作用净热量，非化学能产生的热量(搅拌热，反应器与环

境交换的热量2 测温元件工作时产生的热量)，滴定剂加入被滴定液的稀释热p 和滴定剂与被滴

定液温差引起的热量.从 8 计算出 Qc，实际上已经扣除了非化学能产生的热量和滴定剂与被

捕定液温差引起的热量.再在同样条件 F单独测定稀释热进行校正，得到的是配位作用净热量

也.在曲线中任一点 p配位作用生成净热量[S] 可表示为:

Qe.p= !JH .!Jnp (5) 

式中!Jnp 为配合物摩尔数，它依赖于平衡常数，故也是平衡常数 k 和始 !JH 的函数.

!Jnp= [MLJp(V什二Vj ) (6) 

[MLJp 为 p 处配合物浓度;民为滴定剂体积; V， 为被滴定剂体积; (民+Vi) 为反应器

中榕液总体积.

设滴定剂浓度 c4，被滴定液浓度 cL 则滴定剂和被滴定液在 p 点的总浓度z

根据式(1)，平衡时z

由式(11)解出 z

[白山=C巧 Vi
p-IJM Vi十 Vs

[CrJp=c。一卫」
νL V.+Vs 

[MJp= [CM]p- [ML]p 

[L]p= [CL]P- [MLJp 

k - ，~~ ~. r~ ~[ML]p 
{[CMJ p - [MLJ p}{ [句J p - [MLJIJ 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

1[C山+ [c山十 ; }-J {[CL]P十 [c~[J ,,+ ! }-4[ciI1]j，[山
[MLJp = _J,• JL2J(12) 

从式 (7) ， (8) 可得到 [CMJp 和 [CLJ p. 这样式(12)只包含两个未知量3 即配位作用的稳定常数 k

和配合物的浓度 ML. 设定一组 k， !JH 值3 通过式 (5) ， (12)得到的 Q 值与实验值比较，采用

最小二乘方拟合法s 包括例个数据点和仿个被研究的各个配位作用的误差平方和叫

U(ki, !JH.) = 主[毡.p一主(!J~.p. !JH.)丁 (蚓

在 Oromeoo M-5 计算机上进行， 使得 U 值最小.从得到的 k， !JH 值可以得出自由能和孀

值:
!JG= -RTlnk (14) 

!JS=~旦乒包 (臼)

对于单冠酷配体苯并-1ι冠-5(5)与何离于的配位作用，即式 (2)n=2 时也可同时算出

1:1 和 2:1 配合物的热力学性质.
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单-

结果与讨论

冠醋p 双冠酷与氯化何在 2500 和 80% 甲薛水溶液中生成配合物时的热力学性质列在表

中.我们认为配合物 1 ....， 5 的 JH<O ， J8<O 属于始稳定而恼不利的体系. 它们都是由两个

冠酷单元共拥有十个给电子的氧原于与何离子的相互作用，结合产生的能量高，并得 tJH 的负

值较大.配合物 6 也属于信稳定而搞不利的体系p 它由一个冠酷单元拥有五个给电子的氧原子

与饵离子相互作用p 并得 JH 的负值较小，配位作用的稳定性主要靠娟值的贡献.双冠酷配合

物 2 和 2:1 苯并-15 冠-5 与押离子配合物 6具有较高的稳定常数(log k)较大的自由能 (tJG)

与摘值仰的变值，它们是这六个配合物中较稳定的.

裴 冠醋、现冠酷与氧化绑在 25 0C， 80% 甲醇水辈液中生成配合物时的热力学性质

log k -LlH (kJ .mol-1) -mAGol(甲k1〉J- -LlS (J .mol-1. K-l) 
冠隧配合物

测定值祷 艾献值 测定值椅|文献值H 测定值备 测定值 文献值替样

1 3.14 :1: 0.06 75. ß1士 2.761 - 17.9J 192.6 

2 3.56士 0.08 67.99土 O.叫 20.33 159.9 

s 3.12士 0.07 1 3.08士0.05[4J → 17.82 1 182.1 

4 2.79 :1: 0.01 I - 169.87 :1: 0.251 - 1 15.94 凶。

苯并-J5←冠 5
5 ~，..) '(2~ï) 125.5[71 

6 苯并(-115-冠-5 1 叩 01 1 2.2士~1 1l .72 :1:1.~1 - 1--8~8- \~ 
警测定值为三次以上实验平均值. ** LlH , .:18 文献值原以 cal 为单位，现换算成以 J 为J单位.

双冠酷配合物 1"，4 具有类似的蛤形夹心结构，如图 8 示，只是桥联长度和组成略有不同.

它们中只有配合物 2 的 L18 负值较小， 我们认为是由于 2 桥联链节长度适 r-\-I'r__ rr一咱

中，与何离子相互作用形成蛤形夹心配合物时包结比较紧密，阳离子的水化 f 古::)

程度低p 水化始影响的负值较小;同时无规秩序增加，而使水化娟影响的负 ￥、f平t-íl

值也较小l10l 而 1 桥联链节过短， 3 桥联链节过长， 4 桥联链节用刚性的对 图 8 配合物的

亚苯基取代了柔性的 1， 2-亚乙基，生成蛤形夹心配合物时包结不够紧密故 蛤形夹心结构

易水化.由于水化的贡献而始值高3 阳离子水化程度高时水化摘影响的负值较大.在单冠酷配

合物 5 中冠酷与饵离子生成 2:1 的配合物，由于没有桥联链节的限制，能够形成如配合物 2 相

似的紧密包结，故 L1H 的负值不高， L18 的负值也较小.在单冠酿配合物 6 中 p 冠酿与饵生成

1:1的配合物，包结比上述五个配合物都要紧密，冠酷屏蔽了水分子和阴离子对饵离子的作用;

…个饵离于匹配一个冠酷分子，增加了独立运动的粒子数，在这六个配合物中 L18 的负值最

小.
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Calorimetric Titration of Complexation of some 3is­

crown Schiff Bases with Potassium Cation 

Liu Yu 引Tang Yi-Kang Guo Zhi-Quan Yang Sh.i-Yan" Jin Dao-Sen 

(Lan::hou 1饵8titute of Chemical Physìc8, Academiα 8iniciJ， Lαn:::Tωu) 

Abstract 

'llhermodynamic quan也 i也ies of complexation of four bjs一crown Schìff bases w.i也

po切ssium c础ion ln methanol-water 川 2500 were d的ermined by calOl'imetric 但也ratlon.

'1'he effec古 of 古he brìdging chain length and 也h6 con创始时ion of 也he chain b的ween 也he 也wo

cro'wn ether uni阳 on 也θstabili也Y of 由。 "olam sandwich" type complexes formed by 

ligands and potassium cation were discussed. 
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