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‘

二 三 吧 气竺 甲史 明碑知

一希失碱钻配合物
、

的

吸氧热力学及其自氧化作用

徐 一正 陆军农 游效曾

一 户京砰鲜
位化学研沂于

·

二 华任文 金嗣召
‘

一
中国科学技 术大学枯构分析开放研 完实验室

木文合成了一 个新的双多 碱封配合物
,

一

北研究了该配合物在毗蛇溶液 中

的吸氧过程热力学
、

在 一 ℃范围内
, 、

破氧摩尔比为
,

吸城过程热力学参数

为 态 一 士 助
‘

女
,

八 二 一 土
· ‘

在 一 ℃范

围内
,

吸氧摩尔比为
,

吸氧过程的热力学参数 为 ,
一

士。

, 八 二 一 士 、
·

代
。

流度妞过 拓℃
,

自氧化作用变得明显
,

配

合物中
一

、。、被氧化为二基
、

扮出了可能的载花功确 理
。

关健词 钻配合物 碱 热力学

过渡金属双氧配合物和分子氧的活化是无机
、 少 几物和催化等学 科件

,很 活跃的一个课

题〔‘〕,

它与生物体内的各种载氧体
、

氧化酶
、

加氧酶
、

过氧化酶和超氧化歧化酶等 密

切相关
。

合成分子量较小又能可逆结合氧的过渡金属配合物作为氧载体的模型化合物
,

研究其结构
一

与性能的关系
,

是探明血红蛋尚等生物酶作用机制的一个重要途径
,

化学化
一

。上许多催化氧化反应
一

也与分子氧的活花有关
。

饭氧加合物有 , 和 两 种 。忍。,

它 们

的氧化性能也有差 
。

为了研究配合物的性质及反应条件对双气加合物组成的影响
,

本

文合成了
, ‘一 一

羚基
一 一

羚 甲基
一 一 ’”基苯 ’”烯毕脚乙二胺 与钻 川屯成的单核配

合物
,

并研究了它的吸氧反应的热力学性 质及氧化 性能
。

实验和谁
一

寸论

一 配合物的合成及鉴定

若无特别说明
,

实验所用试剂均为化学纯
。

按文献 〔约合成了
一
经基

一 一
释甲纂

一 一

甲基苯甲醛
。

将该化合物
,

克济于 毫

本文于  年 月 日收到
二 ‘



无 机 化 卷

升无水 乙醇
,

再将 克无水乙立胺溶于少量无水 乙醇并加入前述溶液
。

回流十分钟
,

溶

掖呈黄色
。

将。 克四水合醋酸钻 亚 溶于少量蒸馏水并缓慢滴加到前述回流的希夫碱

溶液中
。

溶液变红并出现针状晶体
。

继续回流一小时
,

趁热过滤
,

用沸腾的无水 乙醇洗

涤
,

干燥后得到红色针状晶体 。克
。

取少量样品在
一

真空矛燥六小户寸
二

撇考分折实验值 令郁 “, ‘ ,

二,七

户尸上

犷

匕亡」户

匕八
,

‘妇 ‘ 妇 ‘‘肠 一

一乃之  今 〔 匕 、

气咯盆
‘

一 山 比驴一 印禅以

图 耳
,

‘一 一
羚基 , 一

轻甲基
一 一

甲基苯甲烯基
一 乙二胺及其单核钻 配合物的红外光谱图

皿 , ’一 一 一 一 一 一

手
·

〔 〕 工

图
一 , ‘ 一

经基
一 一经甲基

一 一
甲基苯甲烯

基
一乙二胺的单核钻 配合物的结构

·

‘、, ,, 又

贾
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理论 值
,

尽
, , , 。 执

。

希夫 碱
,

介 乡一
经

基
一

热甲基
一 一 甲基苯甲烯基

‘

乙 二胺及其钻配合物的红外光谱示于图 从 图上可

以看到
,

希夫碱的 振动频率为妈 工 , ‘,

钻配合物为 工 。。
一 ‘,

,

发生 了明显的

红移
。

钻配合物的谱图仍有经基峰存在
,

这表明 钻 且 的 配 位 环 境 是
,

不 是
。

这和文献〔‘勺报导的在合成配合物 时钻 亚 优先进 入 配位

环境的实验事实相符
。

因此
,

可以推断钻配合物的结构如图
”

。

二
二 配合物吸叙反应的热力学研究

‘

采用量气法实验装置
,

测定 了一定量配合物在一定量溶剂中吸氧的体积
,

计算吸氧

平衡常数
。

实验装置参考文献〔 〕并作了适当改进 图

取配合物”
·

“”“克加入反应器
,
体不抽享空后密闭

。

用针筒将夕。夕毫升毗 咤 经 无

水处理及氧气饱和 注入恒压漏斗
,

向体系通入氧气
,

并调节长颈漏斗至 形管中两液

面水平
。

关闭体系并恒温山小时
,

·

在此过程中
,

氧气体积没有明显的变化
,

‘

表明固体配

合物没有吸氧能力
,

调节 形管中液面水平并记录量气管体积读数
。

打开恒压 漏 斗 活

塞
,

同时开启电磁搅拌器
,

配合物迅速溶解予毗咤
,

吸氧过程开始
。

不断调节长颈漏斗

以维持 形管中液面水平
,

并记录不 同时间量气管体积读数直至吸氧基本停止
。

用理想

图 壁气法实验装置
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气体方程从吸氧体积V
o Z
计算吸氧毫摩尔数

n。 2 ,

由此得到图 4 的一组
n。 2

一 t曲线
。

由

图可见
,

温度较高时出现第 二个吸氧过程
。

这与配合物中节经基氧化有关 (见后 )
。

可

以认为各曲线的第一个平台即是氧加合反应的平衡吸氧值
。

�叼。。�夕片

t(。i n )

图 4 不同温度下配合物吸氧的毫摩尔数11o :与时间t( m in )的关系曲线
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据文献 〔e
一 ‘。“

报导
,

钻的配合物载氧 有 两 种
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:
1
,

C
。 :

O
: = 2

:
l ( 简称
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。
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由公式( 2 )求得的分子氧加合常数K 列于表 1
。

以L n K 对1广f作图得到一条曲线
。
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吸氧过程不能用一种方式来描述
,

意味着不同的温度下吸这表明在实验的佩度区间内
, ’及氧排程不能用一种方式来描述

,

意味罐

氧机理有差别
。

计算表明
,

在 4 一24℃ 范围内基本符合1
,

1 的吸氧规律 在 洲一药℃ 区

间内
,

可用2
,

1昨吸氧过程来描述
。

根据方程

2
‘

℃
。
L
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。

其中V 为 反应液的体积 (m 功
。

以 In K 对

表 2 高温下 2
: 1吸叙的加合常数
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综上所述可以看到
,

随奢温度上升
,

配合物破氧比例发生变化
,

由;‘1变为2
:r, 。 -

三
·

焦化反应及其机遂株讨
.

, 、 ‘

!

_

图 4 表明
,

温度愈高
,

第二个吸氧过程愈明显
。

推测是节经基的氧化所致
。

-

将400 毫升量
乙
(实验溶液通氧回流七小时后

,

浓缩至 70 毫升
,
加入1

,
1盐酸并 回流至

溶液变绿
,

蒸馏
,

1 。子一 1 功℃馏份带出自
一

色固体
。

用蒸馏水洗涤该闪体
。

真空干燥后川

乙醚溶解
,

过滤
,

滤液自然挥发后得到白色针状晶体
。

用 乙哗和水的混合溶刹重结晶四

次
,

产物熔点招。一肥℃
,

与文沁
;, 〕结果价

.
致

。

红外光诱示 于图 7 。
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图 7 自色针状晶体的红外光谱图
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分子内氧化过程的可能机理
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r o
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象
。
.

这表明铜的配合物没有吸氧能力
,

节经基也不发生氧化反应
。

从而证明钻配合物与

氧形成的加合物催化 了节经基的氧化
。

由于配合物在较高的温度区间以冬 1吸 氧
,

可 以

推测这是一个分子内的氧化过程
,

通过 2
,
1 氧加合物进行 (如图 8 )

。

其中C 为由 (B )

生成的类似于(A )的双氧加合物
。

致谢
:
在配休的合成过程中曾得到胡宏纹教授和

、

胡跃 飞同志的大力帮助
,

谨表感谢
。
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