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甲基烟醚胺基 �苯叶琳 ��广� � ��
一� ��� �� �与� �� � �的反应动 力学
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‘
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提出 了�
� � � �嵌入� 广� � �� 一� �� � � �

的反应机理
,

并时 乙 酸缓冲体 系和 下二酸缓冲体 系中反应动力学的差别作 出 了讨论
。

关抽词
,
四�邻帕

,

甲基烟跳缺苍 �东外琳 铜
‘

反应动力攀

金属�卜琳在生物体内具有特殊的生理功能
。

因此
,

对金属叶琳形成动力学的研究是有实

际意义的
。
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。

如 ��
� ��� ��

�
和 � �� � “ �提

出的� �  机理�� �� � �
�
犷 � �� � � � � � �� � �比较成熟
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并为许多实验所支持 ‘� , “,
。
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,
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、
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,
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。

其反应为离子
对一变形催化机理

。
‘

性

实 验

� � 一�� �� 一� �� � � �是按文献 ��� 合成的
。

因其碘化物在水中的溶解度较小
,

故用阴离子

交换法将其转化为氯化物
。

北命物�� 。� � �� � ,
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实验中所用 的其他试剂均为 � � 级
。

溶剂为去离子水
。
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、
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日本岛津公司的� �
一 � �� 型自动记录式分光光度计�带恒温装置 �

� � � �一 � 型精密

数字酸度计 �武汉电工仪表厂 � , �� �
�

�� �型恒温水浴 �江苏泰县无线电厂 �
。

动力学实验是在波长 � � �
� � 下

,

由� � 一�� �型分光光度计自动记录不同时间�时反应体系

的吸光度值
。
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、

� ��的生成反应是在�诚 � �的总浓度大于叶琳总浓度 � ��
一 “
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的条件下
,

按假一级反应进行
。

结 果 与 讨 论

由于动力学实验分别在乙酸
、

丁二酸缓冲溶液中进行
,

因此
,

必须确定该体系中� �� � �
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。
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,

分别测定了乙酸和丁二酸的离

解常数以及� �� � �与乙酸根
、

丁二酸根配合物的稳定常数
,

其结果与文献值
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根据动力学实验
,
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N ic ) P P 的表观一级生成速率常数瓦
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。
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。
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气
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。



第4期 李飞跃等
:
四(邻N 一申基烟酸胺基)笨外琳与C试 n )的反应动力学研究 43

9.0 6
.
0

/
习 口

5

.

0

4

。

0

6
‘少

3.2.1.

污
.
0

1
.
妇

3 (,

口口 P } l :弓
.
()666

一一 职健
、

///

qqq l “ . 了 生. 八 n 了了

一一一
O2.{、

灯
U J 0

。

1 0

.

2 0

.

3 0

.

0

.

5

5 2 甘
‘

三
.
乃 3

.
0

o r d i n a t e x 1 0
8
m o l e

一

l
一 l

一
s
一 1 o r

d i
n a t e

〔C u l
+
〕

k
ob,

x
1 0

3
m

o
l

e
.

l
一
1
·
s 一1

a
b
s e

i
s , a

图 1

[C u盆+〕
k
o、:

〔C u么
+
〕 x 10 3 m o le

一

l

一
1

F i g

.

1

k

o
b
。

在乙酸缓冲体系中
,

ko

、,

与

仁C u “
+
〕
、

p
H 的关系

。

R
e
l
a t i

o n :
h i p b

e
t w

e e n

a n d [ C
u 么+〕

,
P

H

‘y , t e 班 o f a ee 七i e

in th
e

b u f介r 。 e i d

实验条件
:
20
.
0土 0 .工℃ ,

I
“ 。

。
1

M ( K C I )

,

H A
。总浓度为。

。

0 2 0 2

M

,

咚琳总浓度为10-
日
M

e 工P t
.
c o n d i士10 欢, :

T = 2 0
.

0 士

0
.
1 ℃ ; I 二 0

.
I M ( K C I ) ; t o t a l

e o n e 习
.
H A

e : 0
.
0 2 0 2 M

,

H
: 一

T M ( O 书i
e)PP; 10一

sM

图 2 表明
,

随着〔A
c 一〕的增大

,

具有催化作用
。

a
b

: e
i
: : a 〔C u , 辛〕 / 〔A

。一〕

图 2 在乙酸缓冲体系中
,

ko
b

.

与〔A c
一

〕的

关系
。

F i g

.

2 R
e
l
a t i

o n : 五宜p b et w een k
。。. a n d

〔A e
一

〕 in t五e b u ffer s了s te m o f

a e e t i e a e i d

实验条件
: 20。 0 士 0

.
1 ℃

,

I
二 0

.
I M ( K C I )

,

p H
=

4

。

2 5
,

C
u

(
11

) 总浓度为1
.04 x 10.含M

,

外琳总浓度约为10
~6M

ex P t
. eo。它it王o n s: T = 2 0

. 0 土 0
.
1 ℃ ; I 二

0
.
I M ( K C I )

; p H
= 4 毛2 5

,
t o t a

l
e o 双 e n

.

C u Z 干 ,
1

。

0 4
x

1 0

一s

M

,

H
: 一

T M ( O
一
N i

e
) P 尸:

1 0
一 6

M

k

。‘.
亦增大

,

即乙酸根对C
u( 且卜T M (O 一 N i

c
) P P 的生成

( 3 )表观一级速率常数气
、.
从图 1 可以看出

,
图中的直线满足下述关系式

:

〔C u名
+
〕

气。
= a +

b 〔C 认:
+
1 ( 2 )

式中的截距
a 、

斜率 b 均与pH 值有关
。

分别以 a 对〔H
十

〕
、

b 对 1/〔A
。一

〕作图
,

得图 3 和 图

4 。

由图 3
、

图 4 可直接求得
:

·

杀
一

[H

·

〕; b 二 〔

鑫
〕



无 机 化 学 2 卷

2
。

0

O

一
协曰曰
�
口

…
11月.上日

~ 一鹅
仁) 2

。

0
6

.

() 8

.

0
1

0

1.()

o r

d i
n a 比 C l x 1 03 In o l。

一

1

一工. 9 一 1 a
b

, c
i
。 , a 〔H

十

」 又 1 0 0 m o l e

图 3 图 1 中的截距a与仁H

F 19
.
3 In te厂 e 己P t a f o r f i g u r o l a ,

卜

J 的关系

f以u e ti o n o
f 〔士生

or d iu ate b

F 主9
.

式中
,
壳

, 二
0
.
0 2 6 M

·

, ‘. . . . 曰‘口. 亡”. 函拓. . . . . 日巨一
~枯孟~ ~ 一月J ~ . . . ~ 拢~ ‘‘, J

0 1
.

0 2
.
0 :二

.
0

。e 。 . a
b
: e宜:sa 10 一名 / 〔A

e 一〕 m olo
.
l一J

.

〔人。
一〕 又 1 0

一吕 m o l e
·

l

一 ‘

图 4 图 1 中的斜率b与〔A
c 一
」的关系

4
一

5
l

o

p

o

b
fo

r

f
主g往 r o i a , f 任n 以主o n o f 仁A 亡

一

」

s e e ; 介I’ 二

并令〔H
+
〕〔A c

一

〕/ K
. =〔H A 。〕

,

0
。

5 7 M

一
s e e

. ,

即得

兀
a
为乙酸的离解常数

·

。

将
a 、

b 代入式( 2 )
,

、,产

一了

Od

矛.、

k

。、。 = 〔C u名
+
〕〔A c

一

〕
0 .02 6〔H A e〕+ 0

.57[C u么
十

〕

式 ( 3 )即为乙酸缓冲体系中
,

C
u(

ll )
一
T M ( O

一
N i

。
) P P 的表观一级生成速率常数表达式

。

山

该式可知
,

幻
.。
片不 l别之

‘
井I
+
浓度相关

,

而是通过H
手

浓度的改变引起 A
c 一

浓度 的 变 f匕
,

从

而影响ko *
。



第 4 期

式(

写为
:

李飞跃等
:
四(邻N 一甲基烟酞胺基)苯外琳与C以 n )的反应动力学研究
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.
0202M 条件下建立的
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分别以 1 /
a
对〔L

“一

〕
,

b 对 1 /〔L
, 十

〕作图可得到图 6和图 7
。

〔L “
一

〕为 I
一

二酸根的浓度
。

由图 6
、

图 7 分别求得

1 /
a 二

k
产 + 介

I,
K 〔L

么一

〕; b 二 几‘,
‘
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L
么一

〕

式中
,
九, 二 1 0

.
2 M

一 ’·
s e e 一 ’ , k

l,
= 3 8

.

5 M

一‘· s e c
. ,

k
, , ,

数
。

将
a 、

b 分别代人式( 5 )
,

并令K 【C
u 么+ 」[ L :

一

1
二

= 。
.
09 6 M

·““c . ,

K 为C
o L 的稳 定 常

〔C u L I
,

即得
:

左
。、: 二 〔L 名

一

」( 10
.
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+
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该式即为丁二酸缓冲体系中
,

C u( 只 )一 T M ( O
一
N i。) P P 的表观一级生成速率常数表达式

。

3

.

反应机理
’

阴离子催化金属离子嵌
.
入lJh 琳的反应机理

,

首先是由圣Ia m b
:ig llt

“’等提出的
。

他们认为

};)j 离子
、

金属离子(或配离子)以及叶
、

!林(四价阳离子)形成过渡态的三元沉合物
,

阴离子参与

三元配合物的形成
,

降低
一

r 金属离子与川
、

琳的静电排斥作用
。

由于上述机理不能解释我们的实验结果
。

因此
,

根据动力学的实验结果
,

我 们 认 为 在

C u( 】
_
日一

T M ( O
一
N ic ) P P 的生成过程中

,

乙酸根
、

丁二酸根等阴离子均参加 了反应
,

并提出了

离子对
一
变形催化机理

。

( ]

一

) 乙酸根的催化
「

因测得H
:一

T M ( O
一
N i

。
) P P 的p左

2: 2
.
90

,
p 左。 二 9

.

49
,

故在本实验

条件下
,

叶嘛主要是以H
:
P4

十

离子存在
。

共反应机理可拟定为
:

K
-

H :P 峨十 +
A

c - - 一H
:
P …… A c

己十

九1

11
:
P

· · 、

二A ca
千
三书笋 H P

S + + H A
c

寿
_-

工I P
a十

+
C 让
2卜 ,

一书卜
C
u
P
魂十

其冲第一步为叶啡与A
c一
快速达到的离子对平衡

,

随后
,

离子对的叶琳受人
。 一

的作 用发生变

形
,

并失去一个质子H
十 ,

‘

同时离解出A
。一 。

变形后的“卜琳H P
。十

最后与C 护
十

反应生成cl
:( n )

T M (0 一N i
c
) P P

。

用稳态近似法处理上述反应可得到
:

d〔C u P ‘
+
〕

d t

〔C u 名
+
3 仁八e

一

〕

点
_ z

介z众
:
K
〔H A c〕十

〔e u 么
·

〕 〔H Zp “〕
川

其中表观一级速率常数为

k
。。,

仁C u 么
中

〕〔A e
一

〕

壳
_ ,

奋Ik :K

)完全一致
。

〔H A ·〕+ k

沃
〔C U:

‘

〕 ( 8 )

式( 8 )在形式
_
七与式( 3

22 。

( 2 )

’
一

J 泣二酸的催化

比较式( 3 )
、

( 8 ) 可得至
‘
!
:
左

,

K

二

1

.

7 5
M

·

S

一 ’; 左
:
/k
_ , : -

对于
一

丁二酸缓冲体系
,

我们拟定了如下的反应机理
:

K
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L
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k
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用稳态近似法处理
,

则得
:

产李丝〔e u:
·

〕
, 、 污_ ,

尺。 卜, 二
—
一

一—
一了一一

尸 了 , 一 ,
1

L L.
一

J 宁 j一分牙
-

付x八

k
I
k

,

K

十 一 下

一—兑_ 里

〔c u L 〕
)
〔L

么 一

〕

户彝丝〔e
。“·〕沪李匹 〔e

u L 〕
)

、 R _ x 斥 一 1

2 卷

( 9 )

式( 9 )与式( 6 )在形式上完全一致
。

比较式( 9 )
、

式( 6 )
,

直接得到
: k:K = 10

.4M
一 ’.

5
一 ‘ ,

掩:/k
_:= 0

.
95 ; 寿3/k

_ := 3
.
7 ; k3/ k

:= 3
.
5

。

H
a
m b

r
i g h t

‘”等认为
,

金属吓琳的生成速率与水合金属离子的水交换速率 平 行
。

由k
:
/

k:= 3
.8 也可以看出这种平行关系

。

这可能是由于水合铜离子C u( H
:O )。么t 的配位水分子部分

被丁二酸根L
“一

取代后
,

余下的配位水分子与C 护
十

之间的配位键因C
u “+
与L

“一之 间生成较强

的配位键而减弱
,

故C u( H
:O )

。_ 二
L 中配位水分子的离解速度比C u( H

:O )。
“十

快
。

上述离子对一变形催化机理提出的根据是
: ( a )H :一T M ( O

一
N 沁 )P P 是四价阳离子

,

在

水溶液中与阳离子容易形成离子对
; ( b )N 一甲 基 化 叶琳 的 变形性已有实验证明

〔81 ; (
c
)

H 广,r M ( O 一

Ni

。
) P P 的K

3
值不算太小

,

在弱酸根的作用下
,

H
Z

P4

+

可能离解为H P
“+ ;

( d ) 我

们得到了表观一级速率常数表达式( 3 )和( 6 ); (
e )在非缓冲体系中

,

反应速率显著降低
。

上述两种阴离子存在下的反应机理的主要差别及原因是
: ( a )在乙酸缓冲体系中

,

只有

C u“十嵌人叶琳而没有乙酸根合铜嵌入叶琳的反应; 而在丁二酸缓冲体系中
,

除 了 C u
“十

的嵌

入反应外
,

还有丁二酸根合铜对叶琳的嵌人反应
。

这是 因为乙酸合铜的稳定性较低
,

而
一

1’二二

酸根合铜的稳定性较高的缘故(见表 1 )
。

( b ) 在乙酸缓冲体系中
,

A
c 一

可以夺取叶琳环中的

H + ,

从而降低叶琳所带的电荷
;
而丁二酸根则不能夺取叶琳环上的H

十 。

这可能是因 为 A
c-

体积小
,

所带电荷低
,

受带正电荷的叶琳环侧链的阻碍较小
,

故易于插入叶琳环附近夺取环

上的H
+ 。

而丁二酸体积较大
,

所带电荷较高
,

受到带正电荷的叶琳环侧链的阻碍 较 大
,

因

而难于接近叶琳环去夺取其H
+ 。
可以设想

,

丁二酸根仅仅是与带正电荷的吓琳环侧链缔合
,

使之变形活化而起到催化作用的
。
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