
第 期 无 机 化 学 学 报  ! ∀
,

#  ∃

氯代%对位取代四苯基&外琳铁%班 &的轴向

配位反应热力学及光谱研究

朱志昂 马玉新 陈荣娣

%南开大学化学系
,

天津∋( (( ∀) &

张一宝 江冬青

%南开大学中心实验室
,

天津 ∋( (( 川
本文对二氯 甲烷溶剂中咪哇∗ + &与攀代 %对位取代四苯基〕叶琳铁 %))) &, − .%少/ &01 1.2

,

/ 二 32
,

4
,

3 22, ,

5 34 ∋)的轴向配位反应 %2 &进行了研究
6

用光谱法测得了反应 %2& 的平衡常数
,

并对反应物和产
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物的电子光谱
、

−.2 20 11.2 和,− 84 01 1; + 扩32
一

的电子自旋共振谱和穆斯堡尔谱进行了测量
6

研究了取

代基效应和轴向配体的影响
6

关键词 > 氛代浏位取代四苯基&昨琳铁%))) &

穆斯堡尔谱

平衡常数 萦外一可见光谱 电子自旋共振谱

曰毛沼6 ‘?一

月2? 舀

≅卜琳金属化合物在生命过程中起着重要的作用
,

它广泛存在于多种血蛋白和酶中 〔, 〕
6

对

这类化合物的研究无论在生物学还是化学领域都非常活跃
〔,∋ 〕

。

前人发现
,

在多种血蛋白中

都是组氨酸的咪吐基在轴向与外琳环中的铁配位
6

因此
,

研究叶琳化合物的轴向配位反应有

其重 要价值
6

在 非水溶剂 中
,

咪噢 %;+ & 与氯代 %对位取代 四苯基 & 口卜琳铁 %))) &

,−
8%7 / &0 Α 18 2

,

/ 二 8 2
,

4
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 3 4 ∋!的轴向配位反应为

−。%二/ 汗118 29 ∃2+
里少

。

同
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其动力学规律我们已进行了研究 “Β ,
6

本文用光谱法测得不同温度下二氯甲烷溶剂中反应

%2& 的平衡常数 夕值
6

并测量了不同取代基的反应物与产物的可见吸收光谱
,

−. 4 0 113; 及

少
.4 0 11;+ 刁

9
.2

一

的电子自旋共振谱和穆斯堡尔谱
6

对反应 %2 & 的热力学规律及取代基影响

进行了研究
6

实 验 方 法

)
6

合成 对位取代四苯基叶吩和氯代树位取代四苯基&口卜琳铁%))) &按文献方法合成 〔Χ,Δ &
6

产

品用 ( ( 一 ∋ ( ( 目硅胶填充的色谱柱以分析纯氯仿为淋洗剂提纯三次
,

然后再用氯仿重结晶
6

得到的产品为暗紫色粉末
,

元素分析结果见表 )
6

本文于 )Ε朋年Δ月( 日收到
6

国家科学基金资助的课题
6
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表 ) −8%户Φ &0 11.2 的元素分析结果
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6 可见吸收光谱 分析纯二氯甲烷经纯化处理 后作为光谱测量的溶剂 配体咪吐经乙醇重

结晶 吸收光谱用  !! ∀# ∃% % & ∋ 一( 紫外可见分光光度计测得
,

温度范围为 )∗ + ,− 士

。)℃ 以 .  / 一01 微机与光度计联机计算振子强度了值 〔幻

) 电子自旋共振谱 电子自旋共振谱用 23 (一4 3 .5 6 电子 自旋共振谱仪在一 )7 − 土 − 8℃测得

穆斯堡尔谱用 9 5 :; <= / (一∗−− 谱仪在 8− ℃测得
,

用 . /一> ? 微机进行拟合

≅ 平衡常数的测定 反应9 Α的平衡常数 口值
、

.# 的化学计量数均采用平衡移动法 ‘, , 测得

保持 4ΒΧ < 5 Α? 001. 浓度不变
,

测量吸光度随 .# 浓度的变化 令 1;
、 Δ 。

分别表示反应初始

时 4 !

伊5 Α? 0Ε 1 . 和 . # 的浓度
,

1Β 表示平衡时 Φ4 ! Χ< 5 Α冲0Γ # 2Η! Ι一的浓度 则反应 Χ Ι Α

的口为

1
。

ΧΒ 。 一 Β
。

ΑΧ五
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。
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一
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Α
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气 口
·

只
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,

. # 无吸收

凡 Χ广5 Α? 001一和 Φ4 ! Χ扮 5 Α?00. # 』Η! 一沟服从 Δ ∃ # Ν ! <卜 ! ! < 吸收定律 则在一定波长 ?
,

有

Ο 。 Λ ‘1; Χ’Α 和 Ο 。
, ‘ΧΒ‘Π Η、 Θ Χ∗ Α 式中 Ο 。, Ο 。

分别表示反应初始时和达到平衡时

测得的反应体系的吸光度
Ρ 。 和 。。

分别表示检测波长下反应物和产物的摩尔吸光系数 由

Χ≅ Α
,

Χ∗ Α式可得

1
。 Ο 。 Ι

1 Ο 一 Ο 3
Χ7Α 式中3 Λ 。。 Σ 你‘动 将 Χ 7Α 式代人 Χ,Α 式得

Ο 。 五

Ο 。 一 Ο 。

口
· Δ

Η 3 ΧΤ Α 在一定温度和波长下
, 3 为常数 实验测出 Ο 。

和不

同 Δ 。

下的 Ο ,

以 Ο 。 Σ ΧΟ ΜΜ Ο ;Α 对 Ι Σ 此线性回归
,

求出斜率 ∀ Λ 3 Σ 口和截距 3 即可求得 刀

值 实验 中 4 !

ΧΕ’5 Α?”! 一浓 度为 Υ 5 )− 一 Υ# ;一 = # 一 , , Γ # 浓度 范 围为 Ι 5 )− 一,
一 Ι 5
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·

=# 一,
温度范围为 )∗ 。一,− − 土 − )℃

实 验 结 果

表 8 列出 8 −℃
,

! ς ϑ ! 一Ρ 中
,

实验测得的 4 ! Χ厂5 Α? Ε Ε Β 一和 Φ4 ! Χ犷 5 Α? 00. # 刁
Η 1 .一的吸收

峰波长 双
% # Α

,

频率 城
Υ一 , Α

,

摩尔吸光系数
。 Χ# ;Ι 一 , ·

= # , ·
。# 一

勺
,

振子强度 :等数值 在

8− ℃时
,

用平衡移动法测得的 4! ς ? 00ΒΙ 在不同眯哇浓度下
,

反应 Χ ΙΑ 达平衡时体系的吸收
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光谱如图 ) 所示
6

在咪哩浓度变化范围内
,

等吸光点没有变化
,

说明只有一种产物生成
6

实

验测得 − 8%广Φ &0 113; 与 ;+ 的反应计量系数之比为 ) Κ
6

(Δ 二 ) Κ
6

测得反应 %2& 的平衡常

数 口值列于表 ∋
,

每个 口值均为三次以上测量的平均值
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误差 《 土 ΧΛ
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以 Μ ≅ 介对 ) Ν 0 线性

回归
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求出了反应 %2& 的标准摩尔焙变 △嵘和标准摩尔墒变 △嵘 回归的线性相关系数
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及 4 ∗ + + 8 ΟΟ 取代常数 。 均列于表 ∋
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表 ∋ 在 . 4声2Κ 中反应%)& 的热力学数据
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表 Β 列出了实验测得的 − 84”1.2 和【凡4 011 ;+ 扩.2
一

的电子自旋共振波谱的数据和 自

旋值 Χ
6

穆斯堡尔谱的同质异能位移 ‘和四极裂距 △也列于表 Β
6

从实验结果得知
6

−8 %))) &

在反应物中处于高自旋
,

在产物中处于低自旋
6

图 为 −.4 011 ∗ 和份.4
0 Α Α 2+ 刁9. )

一

的穆
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斯堡尔谱图
6

Μ反应前后光谱的变 化 关于 金属 叶琳化合物的
;[ 4 %; ≅ Ο8 7 ∗ Ι ς 8 [ / Ο8 ≅ ∗ 8Γ 4 Ι 8Ψ 8一&模型理论

%’ 〕认为
,

叶

琳环的 二 电子 由基态跃迁到第一激发态
,

吸收谱带为 ∴

带
,

包含振动模式可分成 ∴% (, (& 和 以 )
,

(& 带
6

由基态跃迁

到 第 二 激 发 态
,

吸 收 谱 带 为 Ω 带 %] 78 Ο 带 &
6

凡%犷/ &0 118 一的 ∴% 
,

 &
,

∴。
,

 &和 Ω% 
,

 &
“

⊥扮分别对应于

表 中的 礼
、

之Β 和 几
6

表中的 入
,

之 是叶琳环的
二
轨道

到 −.% ;;; &的 Γ∀7 轨 道 的 电 荷 转 移谱 带 %3 0 带 &
6

,−8
%户/ &0 11;+ 刁

9 8 一的 ∴ %(
,

 &
,

∴ %2
,

 &和 丑% 
,

 &带分别

对应于表 中的 析
,

之Κ ,

又班
6

由表 数据可看出
,

反应 图 2

后
,

∴%( ,( &带和 斌。,( &带基本不变
,

∴% )
,

(& 带红移
6

这说

明反应后
,

由于 − 。 %))) & 由五配位变为六配位
,

自旋降

低
,

使得第一振动激发态的能量降低
,

−。 %2 & 的 内 轨 −2 _6 2

道能量与叶琳环
二
轨道的能级差减小

6

3 0 带移到红外

区
6

所以产物的可见光谱未能见到 3 0 带
6

从图 可见
,

−. 4 0 11.2 的 穆斯 堡 尔谱基 本 上 是 一 个 单 峰
,

而

。一

磁

Μ Ν % Κ  
一

入。卜山
一

∋ ,

盖 口

( 』刃
∋ ) 白心

石 )
6

‘ ΧΕ

Χ ( !‘

‘
6
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∀ 】
,
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”
·

。振户
一

一
6

吮标一六了蕊

( ℃
,

8打∃3 ;Κ 中不同 ;+

浓度时 − . 4 0 113; 吸收光谱

%3 ⎯ Χ
6

ΒΕ / )(一场
。一 Γ+ 一 ,&

Θ Π Ρ 7 Α ΟΣ ≅ Ρ18 8 Ο7∗  Η− 84 0 113 ;

Σ≅ 34 Κ 3;∃ ∗ Ο (℃

%3 二 Χ
6

Β Ε / )(一知
( ·

Γ + 一, &α ΣΟβ

Γ 2ΗΗ8 7. ≅ Ο 8  ≅ 8 8 ≅ Ο7 ∗ ΟΣ  ≅ Ρ  Η Σ+ ΣΓ ∗ Υ  28

价.4 0 11 ;+ 习9. 2提四极距较大的双峰
6

这是因为反应物中 −8 %))) & 处于高 自旋态
,

Γ 电子分

布比较均匀
,

所以对配体场的影响不敏感 。’&
6

而产物中 −。 %))) & 处于低自旋态
,

Γ 电子分

布很不对称
,

受配体场影响较大
6

表 Β −. 4 0 11.2 和;−8 4 0 11玩扩.2
一

的电子自旋共振谱和穆斯堡尔谱数据

.  + 1 Ι ≅ Γ [] χ %6 &
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6 反应的热力学 根据表 ∋ 数据可知
,

反应%2&是墒降低
6

烙也降低的过程
6

根据晶体场理

论
,

高 自旋的反应物是味对称性
,

低自旋的产物是 Τ 。对称性
6

二者的能级及 Γ 电子排布如

图 ∋ 所示
6

反应后
6

电子由高能级跃迁到低能级
,

体系的能量降低
,

所以是放热 %熔降低&

反应
6

反应是二个物种生成一个物种
6

因此体系的墒降低
。

) 取代基效应 由表 数据可知
,

随着取代基按 ∗
,

4
,

3 4 ∋ ,

 3 4 ∋ 的顺序给电子能力逐

渐增大
,

反应物发生红移
,

之∗ ε 振 ε 又“
, ε 之=

, ·

其振子强度也逐渐增大
,

Η.2 ε 爪ε 厂“
,

ε
辰

4 , ·

这是由于给电子能力强的取代基增加了叶琳环上的电子云密度
,

使配体叶琳环到中

心离子 − 8 %Ι; & 的电荷转移能降低
,

跃迁几率增加
,

振子强度厂增大
6

能量降低则使 3 0 带

红移
6

以 . 0 带的频率 ς2
、

、
,

振子强度石
,

人分别对 4 ∗+ + 8ΟΟ 取代常数
∗
作图

,

如图 Β6

Χ
、

Δ 所示
,

均得到直线关系
6

由表 ∋ 数据可看 出
,

取代基给电子能力愈强
,

平衡常数 刀愈

大
6

由于铁 %))) & 是正电性的
,

在同一轴向配体 ;+ 配位的条件下
,

给电子基团使外琳环的负
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电性增加
,

使产物更趋于稳定
6

以 βΣ 刀%Χ ℃时&对
。
作图如图 ∀ 所示

,

得到很好的直线关系
6

从表 ∋ 还可看出
,

随取代基给电子能力增大
,

反应的φ△嵘φ和φ△劝均减小
6

这是 由于给电子基

团使体系更加稳定
,

则图 ∋ 所示的能级差减小
,

电子由高能级跃迁回低能级放出的能量减

小
,

故 φ△劝减小
6

根据方程 △嵘二 一χ 02 ≅ 口⎯ 夕了务0 △ΡΚ, 则有

‘ △刀仓
△]二⎯ 一二牛 9 χ !≅ 口

= 2

φ△嵘φ随取代基给电子能力增大而逐渐减小
6

代常数
。
作图均得到直线关系

6

分别如图 ϑ
、

%ϑ &

以不同取代基的 △嵘和 △才分别对 4 ∗ + + .Ο Ο取

Ε 所示
6

每个图中的
>
均为线性相关系数

6

6γΕ6
(
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。
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