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用� � �� � � �� � � � � � � � �  一 � �  � � � ��兮� , ��� � �� � � �� � � � � � � � � � � � 汉呀定 了在�
� � �

� � � �
,

氏�
, � � � �

,
� � � 一� � � � , �

�
� 一� �� � , � � � 一� ��

,

� � � 一�� � �
,
� � � 一� � �

和 � �� 一� �� �  ! ∀
等混合咨剂中

, �� � � �一〔� � � �。�� � 户‘

〕
�

与 �� � �� �间 电子转移反应的速度常

数
。

实验结果表明
,

表观二级迷度常数 �
‘ � �

与〔� 勺无 关 � 况合溶剂的性质明显的影响 �
。 � � � 在

所有实验 中寿
。 � 。
�图 � 一 � �先随凡护曾大 而增 大

,

然后
,

随凡
�

继续增大 而 又下降 � 在 凡
。

较 小

时
,

�� ��
� �

随溶剂介 电常数的倒数�
一 ‘增大 而增大

。

上述事实说明反应的第三步是速控步骤
。

关幼词
�

锐位化学 级化还原反应
了

在水溶液中〔�
� � � !

�

�
。

�
么�

与� � 艺
�

的反应速度理论 自�� ��年 � � � � � “ ,
等 开 始 研 究 以

来
,

已有不少报导
。

但混合溶剂中
,

此举反应电子转移机理的 研 究 并 不 多
。

�
·

� � � �� 等

在�
�
� 一� ��混合溶剂中

,

研究 过 � ���  与
�‘� ��尹

一� � �� � ��� 一� �� �
�

一 �‘� �� �一� � �� � �

�刀
一� �� ��

一

和〔� � � ��� � � �
。〕么

�

等的反应 � � �� � � 等研 究 过 在 纯 � � � �
、

� � � 等溶剂中

� � � � �� � � �。」
�

与�
� 么�

的反应
,

提出了与�
�

� � � � �等不同的看法
。

为了进一步明确在混合溶剂中此类反应的电子转移机理
,

本文对 ��� ��
一〔� � ��

� ��  � �‘〕
�

与�
� “ �

反应在一系列混合溶剂中的动力学特征进行了比较系统的探讨
,

根据大量实 验 事 实

归纳出了此类反应在混合溶剂中的电子转移机理
。

彼研究反应
�
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所选用的混合溶剂
�

�
�
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、
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、
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、

� � � �
、

� � ��
、

� � �
、

� �� �
、

� , � 一 � �� �  � �
等分别与

� � �组成不同比例的混合溶剂
。

实 验
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。

�� � ‘�
� �
纯 度 为 � �

�

� � � 的 铁 �日 本 和 光 纯 药工 业 株式会社
,

特级 �与

本文于 � � � �年 � 月� 日收到
。



无 机 化 学 � 卷

� � � �� �
‘
在 �� ℃和减压条件下进行反应

�
待反应基本结束后过滤 , 将滤液置于与反应相同

的条件下进行浓缩结晶 � 再过滤
,

并用乙醇洗涤
,

除去吸附酸
�
最后产品用真空干燥

,

保存

备用
。

�� � � � 一〔� � � �
�
�� �

�
�
‘

〕� �� 将�
� ��

�
�� � �溶于浓氨水中

,

通人空气使之氧 化
,

得 到红

色 〔� � �� �  
�

�� �
�
�
�

〕
�
� � � ·

�� � � , ����人浓硫酸
,

懂乏转化成红色
� ��一 � � 。�� �

�
�
‘
��  

�
�
�

〕
�

�� �
‘
)
3 ;

再加浓盐酸
,

便可得到绿色产品t
r。即

一〔C o C I
:
(N H

3
)‘〕C I

,

保存备用
。

醇类(A R )
:
重蒸馏后保存备用

。

D M S O ( A R )

、

D M F ( A R )
:

按W
.
A
.
M illen和D

.
W
.
W
a tts ‘6 ,

提供的方法进 行纯化和

除氧
,

保存于暗处
,

限于一周内使用
。

H M D A
: 向A R级H M D A 中加 入少量 F

e C I:
·

6 H

:

O 和少量的B
a O 固体

,

通氮
,

进行减压

蒸馏
,

再通氮除氧
,

保存于暗处
,

限于一周内使用
。

T H F

,
1

,
4
一
D i

o x a n e ,

按文献〔7 〕方法纯化
。

H
:

O

:

将去离子水在石英蒸馏器中进行重蒸馏
;
再煮沸除氧

,

通N
:
冷却

,

保存备用
。

N
a
C I O

‘,

甲苯
一p 一磺酸

:
用上述重蒸馏水进行重结晶

,

保存备用
。

2

。

实验方法

反应物浓度
:
〔F e

Z+
〕= 0

.iM
,

t
r a ”s 一
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o
C I

:
( N H

:
)
‘

」
+ = l 义

1 0
一 3

M

氢离子浓度
: 〔H

十

〕= 0
.IM

,

调节〔H
+
〕时

,

对水一醇混合溶剂体 系
,

用 H C IO “ 对 其

他的水一有机组分混合溶剂体系
,

若有机组分摩尔分数X
。‘

< 0. 7 时
,

用H C IO
‘,

X

。:

>
0

.

7 时

用甲苯‘p 一磺酸
。

实验证明
,

测定结果不因所用
倪

酸的不同而发生变化
。

离子强度
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,

I
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与F e么
+
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下反应体系不同时刻的吸光度
。

很好的直线
。

故下式成立
:

根据实验数据可绘出图 : 所示的I
n 一
恩
卫二
手 与 t 的线性关系

刁
止一 J性 。

1n

李身
二 ““

式 中A
。 、

A

‘

和刁
、

分别代表时间为。
、

t 和Qo 时反应体系的吸光度
。
九为 相 应 的 速 度常

数
。

己有的实验指出此反应的速度与〔F
e“+ 〕也呈 1 次方比例

【81 。

故可由下式求得被研究反应

的速度常数k
aPP:

k
·
P P = 存

‘

/ 〔F
e“+ 〕

· _

结 果 与 讨 论

1.速度常数与仁H +〕的关系

反应物浓度和反应条件与上述相同
,

分别用 H
:O

、

H

:

0
一
M

e
O H ( x

M o H = 0
.
0 3 )

、

H

:

O

-

D M S O ( 尤DM so
= 。.39 )为溶剂

,

在 5
、 1 0

一 8一 2 x 10一范围内改变〔H
十

〕
,

测定不同〔H
+
〕时反

应的 气
Pp。
根据实验数据

一

可绘出图 2 和图
·

幻听示的、一
。犷3水平直线

。

说明在实验范 围 内

k.v
。
与〔H

+
」无依存关系

。

三个气。值分别是
:
犬
H:。 二 1 时 k。

, 二 2
.

22 士0
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1 1 M
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S
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x
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一’。

2. 速度常数与混合溶剂组成的关氖 价

反应物浓度和反应条件与上述相同
,

、
,

改变退合溶剂中有机组分的摩尔分数X o.’ 测 定不

同
Xo.
时反应的k.n

p。
根据实笋数据可绘出图

‘。图 , 的一币列
“aP厂Xo

·

曲线
。

可以 看 到
,

及
.pp
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,
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、
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应时
,

在实验范围内
,
左
aPP变化不大

,

未观察到极大值
;

在H
:O 中迸行时的k

。 p 。

要大得多
,

如下数据胭于示
:

学 2卷
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ap 。
比相同午件

一

厂厂应

溶剂

X .。

D io x a n e 一H
:
0 D M g o

ee
U

2
0

0
.

12 0
。

30

‘

14

.

6 5 8

.

5 1

一 一 ’

D
M

F 扛于
2
0 H M P A

一壬1
2
0 T H F 一子I

:
O

k
一P ,

/ k
一P P

·

1 1

,
O

。

3 5

。

9 0

0

。

1 4

理

2

。

3 0

八U
‘

q

东活性参数与混合溶荆组成的关系
「
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,
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,
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,

和

刁S
干 。
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,
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*
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,

用所得实 验 数
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据求出活性参数刀万
下

和刀S
’

犷 ,

进而绘出的刁11
“
一X llM

PA和刀S 牛 一X
;,

MP
*

曲线
。

可以看

到
,

在与ka
PP
的极大值相应的X

。M , A

附近
,

刁 H
‘

和刁了有 明显 的变化
。

图 9是图 8 中刀H
了

对相应的刀S
/
的关系图

。

它显示 出两活性参数有着良 好 的 线 性关

系
。

在其他几个混合溶剂中
,

进行相同工作时
,

得到 与图 8 和 图 9 完全一致的结论
。

4

.

混合溶剂中亚铁离子的溶剂化作用

图 10 下部
,
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一
H
Z
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图 10 上部
,

是混合溶剂 D M SO
一
H

。
O 中溶剂化亚铁离子在350n m 处

,

吸光度随X DM so 变

化曲线
。

它表明溶剂化亚铁离子溶剂化层中
,

H
:

O 分子随X ‘so 增大逐渐被D M S O 分子取代

的过程
。

曲线不断上升
一
,

说明只有 当X 哪泊
= 1 时

,
H

Z
O 分子才被D M SO 分子完全取代

。

图 n
,

是在混合溶剂中
,

溶剂化亚铁离子在350n m 处
,

吸光度随X
o.
的变化曲 线

。

它 反

映 出溶剂化亚铁离子溶剂化层中H
ZO 分子随X

。 :

增大而逐渐被有机溶剂分子取代的过 程
。

可

以看到
,

H M P A
一
H
2
0 中

,

吸光度在X 洲
P‘ =

0.
4 以后就基本不变 了

,

即此时溶剂化层中H
:0

分子已被H M P A 分子完全取代
。

已有研究指出
,

此时溶剂化亚铁离子F e
“十

( H M P A )
4

已 是

配位数为 4 的四面体结构
,

而不是水化亚铁离子F
eZ+(H ZO )词肠样的八面体结构

。

综上所述
,

可知混合溶剂对被研究反应动力学性质的主要影响表现在以下三方而
。

混合溶剂组成的影响
:

混合溶剂的介电常数D 的大小决定于X
o.
的大小

。

故可认为X
o.
对气

p,

的影响
,

实际 上是

D 对 k.
pp
的影响

,

是D 对反应体系内各个离子间静电作用力的影响
‘81 。

图12 是在不同介 电常数D (即不同X
。 ,

) 的D M S O
一
H

,
O 混合溶剂中

,

进行被研 究 反 应 的

实验曲线
。

它显示 出
,

在高介电常数阶段
,

ka
PP 随D 或X o’变化而急剧变化; 到 极大值后

,
D

或X o. 对气
p,
的影响不大

。

根据上述一系列的实验事实
,

考虑到在水中进行的此类反应的成桥活化配合物机理
,

对

在高介电常数混合溶剂中进行此类反应的机理可作如下认识
.

第一步
,

电性相同的两种反应离子通过成桥离子C l
一

结合成为前驱配合物(活化配合物)
:

F eZ+ + tra ns{ C o C I
:(

·

N H

,
)

; 」
+-~一卜〔(N H :)‘C I C

o 瓦
C I F

e l 〕8
+

第二步
,

电子通过成桥离子C I
一

进行转移
,

前驱配合物转变为后为
:
配合物

:

[(N H 3)‘C I C
o l C I F

e l 〕.+- ~争[ ( N H s )‘C I C
o 1 C I F e l 」名

+

第三步
,

F
。
( : )强烈地吸弓!成桥滋孚七

1一 ,

使它与 c
。 , 脱离

,

成为 F e(。) 的配离子
。
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一〔C O CI
:(N H 3h 犷与F沪

十

反应的电子转移机理

仁d州名

D
一 1 义

1 0
一2

图12 在 D M SO
一

H
:
O 中In k

app对D
一‘的图

F ig
.
12 P IOt: Of In kaPp v:

.
D 一 1

i
n

D M S O
一
H

:
O

促成后继配合物分解
:

〔(N H :)‘c l c
o

榨IF
分1
0
. +

一
产物

Xo
:
增大

,
D 减小

,

参与反应的各离子间静电作用力增加
。

对第一步
,

意味着两种 电性

相同的离子间斥力增加
,

此步的反应速度必下降; 对第二步
,

因电子转移速度主要决定于成

桥离子的性质
’
叭

「

故影响不大犷对第三步
,

F
e ,对成桥离子吸引更强烈

,

使后继配合物分解

加速
。

故可认为
,

在Xo
.
较小

,

D 较大的混合溶剂中
,

被研究反应 ka
pp
随X

。 :

增大而增大的实验

事实
,

是上述历程中后继配合物分解速度随介电常数变化规律的反映
,

故后继化合物分解应

该是反应的速控步骤
。

·

离子溶剂化的影响
:

由于配位数
、

溶剂分子性质和接抖化离子的结构等因素不同
,

被研究反应的动办学性质

必将受到影响
。

上述实验事实已经显示出
:
由于X o’不伺

,

溶剂化层的性质不同
,

被研 究反

应的东切也不同
,

正说明这一影响
。

但实验还显示出气
, ,
变化最显著时

, 、

并不是溶剂
.
化 层中

H :O 被有机溶剂分子完全取代
,

而是X “恰好满足谕疥吐会合体“。
, ’‘, 形成的时候

。
.

有机溶剂组分性质的影响
:

有机溶剂性质对被研究反应的影响己有报导
【, ‘, ,

本文实验数据也明显表示出这一影响
,

即在相同条件下
,

于不同的水一有机溶剂中进行同一被研究反应时
,

得到不同的气PP 偷 而

即使未形成溶剂会合体
,

分子的特珠结构和性质
。

应时的气
, ,
大

。

如在H
:O 一D io

x a
ne 混合溶剂中进行被研究反应时

,

从, 也远比在H
:O 中进行反应时的气户大

,

这自然应归因于D io 环ne
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