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硫氰酸根和编的格合物

蒋 淇 析 徐 光 害
(北京大攀化鬃系)

在前一篇川 中衬渝了用拯谱法求格合物的逐极撂定常数的一般 理渝
。

本文银告

阴粉硫氰酸编瞪系的研究枯果
。

Le de n [2] 曾用雷势法研兜了道一艘系
,

韶焉在水溶液中

有 e d + + ,

e d (se N )+ ,

e d (Se N ): 和 C d (SCN )犷
,

撂定常数依次篇
: K ; = 2 4

.

弓
。

K Z = 9‘

K 3二 38 0 (2 5
。

)
。

雕子弦度等放 3
,

用来椎持雕子张度的惰性雷解臂是高氧酸纳

接来 H u m 。 ,

D eF or d 和 C :1v e [s] 用杨谱法研究同一艘系
,

韶焉在水溶液中除 卜述外
,

街有 c d (sc N )飞
,

稳定常教依次篇
: K ; = 1 1

,

K Z = 郊
,

K 3 一 6 和 K
;
二 60 (30 、 。

雕子弦

度等朴 2 ,

用硝酸钾来推持雕子弦度
。

以上二套数镖趾然测定方法
、

温度和雕子弦度不同
,

但不您孩相差如此大
。

You n g

等团 韶篇
_

E述数檬不一致的原因之一
,

是富敲子张度很大吟
,

维然它的教值推持一定
,

但活度保数可以不同
,

其燮化程度可使舒算所得的撂定常戴相差建趁佃数量极
。

我俩不完全同意 You n g 等的意兑
,

韶篇 Le d e n
业未觉察 C d (sC N )草的存在

,

是由

放他在育输中所用的硫氰酸根的浪度不够大 (最大 0
.

6 M )
,

虚理敷檬的方法亦不够精

催
。

圃能适一黯 Hum
。 等也已指 出

。

但 H u m e 等所得的桔果也有简题
,

因篇他仍提出

的在 o一Z M 的遵度簌圈内 Cd+
+
典 N O犷的格合作用可以忽略不舒的育输根檬是不充

分的
。 R ig hel la to 等 [ 5 ] 在 1 93 0 年就曾用雷滇法覆明 e d (N O 3 ) :

在水溶液中的艇解是

不完全的
。

我们用杨谱法盖明在上述浪度的簌圃内不但有 C d (N O 3)+
雕子

,

而且遗有

C d (N O 3 ): 分子
‘

[6]
。

所以在研究编舆硫氰酸根的格合反患待
,

不能用硝酸夔作焉推持

雕子弦度的惰性雷解臂
。

霎加以上情况
,

我俩用杨谱法重新研究了疽一艘系
,

以高氯酸纳焉惰性雹解黄
,

改

逸了侧定拯谱半波雹势的方法
,

使 △凡 的藻差小放 士 0
.

2 毫伏
。

(H u m e

等侧定半波

雹势的睽差是 士 1 毫伏 )
,

韭使硫氰酸根的澹度燮化簌国较大
,

育输倏件如温度舆雕子

弦度等舆 Le ds n
所探用 的一 致

,

以便比 较
。

测 定桔果澄 明 溶 液中不但含有 C d ++
,

* 1 9允 年十二月十五日收fjJ
。
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e d (se N )+
, e d (se N ) : ,

e d (se N片 和 e d (se N 片
一

而且遗有 C d (SCN笼
一
和

e d (se N )言
一 ,

碍定常数依次篇
: 天 , = 2 3

.

0 ,

K : “ 1 2 3 ,

K 3“ 2 4 2 ,

K ; 二 3 0 2
,

K , = 1 6 6
,

K
‘
“ 弓3 。

育 瑜

贰倒
: 高氯酸钠

,

硫氰酸按和稍酸编均保分析腌就刨
,

不再提纯就直接使用
。

硫氰

酸按溶液是按舒算重量配裂
,

业以漂举硝酸银溶液来校封
。

曦器
:
用 K 式雷位卦 (清至 0

.

o lm v)
,

霆敏雷流爵 (0
.

6 , 8越 / m m ) 和 H 雷池装置

起来的人工操作式拯谱曦
。

在外加雷势等放 一 1
.

0 伏(封鲍和甘汞雷池
,

下同) 晗毛韧

管的 m ‘/3 tl, 6二 2
.

2 0 。
H 雷池的内阻用遇率篇 50 0 的交流雷播侧得篇 40 0 欧

。
H 雷他

的一支用 自裂的鲍和甘汞雷杨
,

富放置十 日建到得定值徒
,

其雷势舆另外二徊 自裂的同

样雷梅相比较
,

差值小加 0
.

05 m vo

膏瀚方法
:
举催配契 3

.

01 M 高氯酸纳及合有 5 x 1 0一呼M 硝酸编的硫氰酸按溶液
C 、

移置定量的高氯酸翻溶液加 H 雹他中
,

通入氮氧半小降以去氧
,

加入 0
.

01 外 明腰
,

瓤

定在不同雷塾下的盛毓霄流
。

加稍酸漏溶液扮 H 雷池中使踊雕子的偎度建 s x 加一‘M
。

稠箭雹势至 一 1
.

。伏
,

测定编雕子的遗原波的拯限雷流 i, ,

将此雷流减去高氯酸纳底掖

在 一 1
.

0 伏峙的残躲雷流 ‘, ,

郎篇编能子的摘散雹流 礼
。

富霭流 (残爵雷 流不舒 ) 篇
1

. _ 、 二 。

一~
‘ ,
一

, r _ 、

二一~ _ 一一~ ~ 。 , ,

~ ~ ~ ~ 1
. ‘ , ,

~
二二

~ ~ 一
、 . _ , . 、,

“
, r_

立iJ

吟的霭势郎篇半波雷势 典
,

凋筋雷位豁
,

使雷流篇如
‘ ,

此峙的雷势焉近似的半
2

“ r J ” J

~ 了J “性
一

~
’

一~ ~ 一号
’ 片 , 曰 .’

~
’

一 曰
” ~ ~

“
. “ 八

.

江

2
一 “ ’ ‘ “ ”

’

J 一 ‘

~ 2 矛 ” 一,

一
‘

~ ” ‘ ’

波霭势 E寥
。

徒底液的凌蘸雷流圆求得 几
,

峙的残除雷流 ir’
。

重新稠整霓位舒
,

使奄

* 、的、。、合
‘十 ‘

r , ,

重, 以上步, 、次
,

可“得到‘榷的半波、势
。

然徒加人不同量 的硫氰 酸按溶液
,

(内含 5 x 10 一呼M c d+
+ ,

使 c d+
+
滇度保持不

燮 )
,

按上法测定半波雷势
。

每次加入溶液徒通氮氧十分绩
,

以除去氧氧
,

韭作篇橙拌之

用
。

所有侧定均在 25 士 0
.

05
“

的恒温槽内淮行
。

精 果 典 封 谕

表 1 列出在不同的硫氰酸根浪度下编的半波霓势和摘散雷流
,

表中 (乙) 表示硫氰

酸根的克分子浪度
,
为 由下式豁算而得

:

10 9 yo =
,

0
.

0 5 9 15
(△ E 合) + 10 9

2
.

10

i‘

上式郎前篇 t‘〕中的 2 2 式
,

其中 △凡 是没有配位艘峙的半波雷势 (凡)
,

和有酉醚艘降
的半波雷势 (E砂

。

之差
, i‘ 是有配位艘峙的摘散雷流

, yo 等篇前篇中的 36 式
,

却
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表 1
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一
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.

4 a
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乡
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6 2弓

7
.

5 16
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, o 一 艺 二 , (乙), 一

户二0

其中 K , 郎第 户极格雕子 C d (SC N

1 十 K , (L ) + 凡 (乙 )
2 + ⋯ + 马 (L )

尸

)圣
一“ 的得定常数

。 , ;
和 y2 等俄次等转

:

= Kl 十 K
Z

(L ) + ⋯ + 局 (L )
尸一’

= K Z + K 3
(L ) 十 ⋯ + 肠(L )

”一 2 .

尺一、勺人一
、‘

扒一了
、

夕一了
.、

一一一一y l

y 2

按照 L e de n [2 1 和 F r on
a e u s [7 ] 的方法

,

建淡以 , ;
和 (L ) 作圈

,

外推至 伍) 等龄零
,
只J截

距等转 K , ; 以 y : 和 (动 作周
,

用同法得 K Z ; 躲镇推
。

但由粉 y 封 (L) 曲腺接近朴指

数型
* ,

外推不易得到草催桔果
,

我仍誉贰以 109 少典 亿 ) 封叠
,

在合通的澄度簌圃内
,

可得直腺
,

使外推精果比较华催
。

徒圆 1 中得到六侗截距的数值如下 :

. , 一 , , (: ) 一 。
万
; + 。

(。) +

军 (幼
: 十

牟 ( : )
. + ⋯⋯冬遭~

和 , 。, , : ,

⋯⋯

气 ‘ 艺 J 二 J
等式子有翅像的地

方
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10 9 K i = 1
.

36 2

109 K Z = 2
.

0 9

碗 K , = 2
.

3 9

K z = 2 3
.

0

K Z = 12 3 ;

K 3 = 2斗2 ;

住吞 1 0 1 吞 2
.

0

硫氛酸根的克分子浪度 (劝
圆 1

.

硫氛酸辐水溶液的 10 9 介 ~ (幼 圆

10 9 K 4 = 2
.

4 8 K4 = 3 02 ;

lo g K , = 2
.

2 1 K , = 1 6 6 ;

10 9 K 6 = 1
.

7 2 K 6 ~ 5 3
.

徒圆 1 中可以看 出 fo g 夕6
典伍) 封壹

的直腺是水平的
,

所以配位艘的最大

敷目等朴 6o

裸差衬渝
:
筷差的主要来源在半

波雷势测定
。

用上法测定半波雷势的

差值 △ E 蠢的重现性可在 士 0. 1 毫伏

以内
。

赏溶液的粗成改燮 (但雕子弦

度不燮) 晗
,

H 雷池 的内阻的燮化不

大
,

又在半波雷势峙的雷流值的改鬓

也不大
,

所以在舒算 △ E蚤峙韭不考窟

识 降落的改正
,

估豁由此崖生的半波

雷势的差值的碘差不大贫士 0
.

1 毫

伏
。

在需要 E合而不是 △凡 的情况

一

「必须考窟 iR 降落和液艘

接界雷势等 因素
。

媳 的轰

来
,

△乓 的改差在 生 0. 2 毫

伏以 内
。

由此及圈解法所

引起的得定常数 的改差估

舒篇 K l 一 23 .0 士 0 .2 ,

K Z

= 12 3 士 3
,

K 3 一 2 4 2 士 9 ,

K
;
= 3 0 2 士 2 4 ,

K5 = 1 6 6 士 2 6 ,

K 6 一 53 士 1 7 。 表 l 中最徒

一行列 出由下式静算出来

的 y。值
,

可舆育阶的 少。相比

较
:

(SC N ).’

、 臼(SC一 {
3

鑫
\\ } 令

\\
、

}
案

1
2 渭

创(sc N 〕一 l 伶

褪1换饭冲

Cd (SCN )犷

《)】(S CN )
:

SCN )不

0 0 」 0 名 l卫 1
.

6 2 .0

硫氛酸根的克分子浪度 住)

圈 2
.

硫氛酸辐水溶液的粗成

夕。 = 1 + 2 3
·

o(L ) + 12 3 (L )
2 + 2 4 2 (L )

3 + 3 02 (L )
4 + 166 (L )

’ + 5 3 (L )
‘

圆 2 棺出在配位艘的不同浪度晗溶液的粗成及按下式舒算而得的平均格合数

2 3
.

0(L )+ 2 义 12 3(L)
2 + 3 义 2 4 2仁户+ 4 又

1 + 2 3
.

.

2 3(L)
2 + 3 义 2 4 2仁户+ 4 又 3 02(L)

4

0(L)+ 12 3(L )
2 + 2 42 (L)

3 + 3 02 (L丫

+ 5 又 1 6 6(乙户+ 6 x 5 3仁)
‘

+ 16 6(乙沪+ 5 3(L )
6
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徒 圆 中可以看 出在 伍、等龄 0. 6 M 吟
,

已握有的 23 % 的 C d (SC N犷
,

R
.

, 务 的

e d (se N跨
一

和 1
.

5 拓 的 e d (Se N 儿
一 , L e de n

把它俩都作焉 e d (Se N丫
,

因此他求得

的 K 3 二 3 80
,

要比本文求得的 K 3 = 2 4 2 大静多 (K ; 和 K : 比较接近)
。

又本文术得的常

教舆 H u m e

等求得者相差甚焉恶殊
,

是是因焉
: H u m e 等没有考虑硝酸根典编雕子的

格合作用的椽故
。

摘 要

兹侧得编典硫氰酸根格合物 的逐 极穗定常数焉 K , = 2 3
·

o
,

K : = 12 3
,

人
: 竺 2 4 2

,

K 4 = 3 02
,

K , = 1“ 和 K 6 二 53 (25
。

)
,

雕子张度等加 3 ,

用来椎持雕子张度的惰性雹解臂

是高氯酸纳
。

改淮了侧定半波霭势的方法使 △乓 的改差小粉 士 0
.

2 m v 。

在虚理数檬阵

以 10 9 夕 和 (L ) 封畜来代替 Le den 和 Fr on ae uS 法的 , 和 (川 封叠
,

所得桔果较焉举催
。
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