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本文用紫外可见光谱
、

8 / 滴定等方法研究了配合物【&∋ () ∗ +) − &(. / +1&) 一。
一
+
4
、

5&6 7) ∗ +) − &(. / +0&) ! 3
+
4

中, − 一(. / 的配位和离解作用
,

得到了它们的稳定常数
,

并探索了共存配体的影响
∀

关健词 9 配合物 !&∋ !) ∀ +,
−
&!. / +!&: ! 沙9 !&6 7 ) ∀ 丫 −&(. / +%&, ! ;+ 9 离解常数

月!< 舀

咪哇是一个重要 的生物 配体
,

它参与许多生命过程
,

比如 , − 一= ∗
超氧化物歧化酶

&>  ? + 中
,

咪哇作为桥联配体在歧化超氧离子过程中起了重要作用 〔”
∀

: − ,

≅ ∗ 一>  ? 在 自

然界中广泛存在
,

但人工合成出来的咪哇桥联的 , −& !! +
、

= ∗& ∗ +配合物却很少
,

其原因是咪

哇有较高的 8众
,

质子不易离解形成桥联配合物
∀

本文 合成了 5&6
7 ) ∗ +, −

&(
∗ 、%于+」&, ! 

;

+4
,

5&∋ () ∗ +, − &(. / +」&, 12 刁
4&67 )∗ Α 4

,

4
‘,

4
1, 一三 &氨三乙基 +胺

,

∋ () ∗ Α 二乙基三胺
,

/ (.
二

咪吐+两个

单核配合物
,

用紫外光谱
、

8/ 滴定等方法研究 了咪哇在其他配体共存下的离解和配位作用
,

探素了共存配体的影响
,

为合成铜&∗ +
、

锌&∗ +配合物提供启示
∀

实 验 部 分

一 试剂和仪器

4
,

4
‘,

4 ,,ΒΒ 三 &氮三乙基 +胺 &67 ) ∗ +按文献方法 & 4 ,
合成

,

二乙基三胺 &∋ (: 7‘+ 为 &
一

Χ
∀

级试齐<
、

咪哇为 Δ
∀

Ε
∀

级试剂
,

∃ Φ ∃  
,

Δ
∀

Ε
∀

级
,

经两次重结晶
∀

配 合 物 5&67) ∗ +, − &(. / +Γ&,%Η刁
4

、

5&∋ () ∗ +, −
&(. / +〕&, 12 ; +4

、

5&67 )
∗
+,

− <&, %Η刁
9

∀

1&∋ (
) ∗ +, −

」

伽仇+9 根据文献方法 合成
,

元素分析合格

用岛津  ! 一∀#∃ 紫外可见分光光度计测定溶液的吸收强度
, % & ∋一( 型酸度汁配以 ∀( )型

玻璃电极
、

甘汞电极测溶液的 %& 值

% & 滴定时
,

使用美国 ∗ +, −. − / 公粼生产的 % & 一)(∃ 型 %& 计 0精度 士。∃ ∃ )%&1
,

以及配

套的玻璃一甘汞复合电极
,

由校正后的自制进样器进样
,

用精度为 土。。∃ )℃的 23 一。∃∃ )型恒

温水浴控制温度
‘

二 实验方法

)光 谱 法 4
配 制 若 干 份 浓 度 为 ∀一 5 6 )∃ 一 , 7 +一 8 7 一 , 的 908 .: − 1∗ ; <0= + (1 ∀0或

本文于 )> >∃ 年)) 月∀? 日收到

国家自然科学基金资助项目
,

结构化学国家重点实验室资助项目
·
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5&6 7) ∗+ , − ϑ:!  ∀+口溶液
,

其中含有一定摩尔 比的 / (.
,

维持其离子强度玩
∃伪 Α  

∀

!.  !
·

∋ .
一 ∀

用相同离子强度的 / ∃  溶液调节溶液的 8/ 值
,

在一定波长范围内测定每份溶液的

吸收光谱
∀

4
∀

8/ 滴 定 法
9 配 制 浓 度 为 约 = Κ 一。

一, .  !
·

∋ .
一, 的 5&67

)∗
+)

− &(. / +0&) ! ; +9 和

5&∋(
 ∗+ , −& (. / +0 价! 刁

9
溶液 3 用 2

∀

!.  !
·

∋ .
一 ,
左右的标准酸在氮气氛下进行滴定

,

离子强度

均 为 枷Φ∃ Λ 二 2∀ 1Μ .  !
·

∋ .
一 ,

温 度 4Ν 土 2
∀

221 ℃
∀

咪 哇 离 解 常 数 8ΟΦ
! Α 41

∀

;Μ
,

ΧΟΦ = Α 1;
∀

; ;
∀

三
∀

数据处理

1
∀

光谱法

对咪哇配合物压Π &( . / +∗1 耐
,

由于 Θ , Π腮定性远大于 Π 一(. /
,

所以在一定 8/ 范围内

可以假定 Θ一Π 不离解
,

溶液中存在下列平衡
9

5Θ Π&(. / +
∗

0
. Ρ
Σ 5Π Θ 0

. Ρ , ∗

&(. / +

咪吐在水溶液中也有下列离解平衡
9

ΧΟΦ
! ΧΟΦ

=

/ =(.
Τ 井一已 / (. 节Α 二谧 (.

Β

Χ瓜
一二 4 1

∀

; Μ
,

ΧΟΦ
= 二 1;

∀

; ;

当 8 / Υ Ι 时
,

(.
一

含量很少
,

因此讨论中忽略 8ΟΦ
= ,

从而得到 /( . 的有效浓度
9

5/ (. 0 Α : /  . ς &! Ρ 5/
Ρ

0 ς 众
, + &!+

定义 9

Ο Α 5ΘΠ &(. / +
。

1ς 【Θ Π」5(. /〕
∗

由关系式 &;+ 9

9

Δ 。 一 Δ

1Ω万一一万
Β

入 一 汪

二 %Ξ Ο Ρ ∗ !Ξ〔Θ!

Δ 一 Δ
1Ω【Θ」Α 1Ω【/ (. 』Ρ 1Ω

一于月 。 一 汽 山

其中 刀。
、

Δ   分别是配合物  Ψ
、

12 2 Ψ 形成时的吸收强度
。

将 !Ξ
Δ 。 一 Δ

Δ 一 Δ

&4 +

一馆【Θ」作图
,

得

到一条直线
,

从斜率可以得到咪哩与金属的配位数
,

从截距得到 !Ξ Ο 值
‘

4
、

8 / 滴定

假定在溶掖中存在下列平衡 9

Δ
7

Π 。

口
, 3 ,

ΛΠ Ρ 7

田1
”

〔Π 0
“

5Δ Ζ
‘

式中 Δ 为咪哇阴离子
,

Π 为配位多胺金属离子
,

/ 为氢离子 &8 [ 2+ 或经基&8 Υ 2+
,

8
、

Λ
、

3
均

为整数
。

对每个实验点应满足下列质量平衡方程
9

, ,

一 5/ 0应 Ρ 艺, Ζ刀
8 、。 5/ 0+

,

5Π !+
,

5Δ 0 & +
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、∀声、∀尹;
∀1了

、
了
、 !

一 ∀! # ∃

% “ & ∀∋ #
‘ ∃

( ,口, ,

同了∀! )∗
, ∀∋ #护

+ ,口
, ,。∀− #黔∀! #∗

, +∋ .犷

/,0门口−军,‘网/1曰)

,2气,‘34

其中 ,为配合物序号 5 & 3
,

6, ”
,

2 / ∗
,

% −7
、

% ! 。
、

%8
。
分别是第 7个实验点时溶液中 −

‘
、

!‘
、

产卜的总浓度
,

∀− #
, 、

【!〕
, 、

【∋# 。
为上述离子的平衡浓度

,

田∗‘可由测得的 9 − 值求得
·

本文调用 : ;!++ 程序
,

设定凡试瓦∗值
,

用 2 % < => ? 止≅ ΑΒ ΧΔ >? 法对 Ε Φ ∗
、

ΕΓ ∗ 式进行循

环迭代求解
,

得到各实验点下各质点平衡浓度的最佳值
,

代人 Ε Η∗ 式中
,

得计算值 碳
, ,

进

一步得到 庆下的误差平方和 Ι Ε瓦∗
ϑ

认瓦∗
一 Κ Ε% ϑ

一 % 黔
,

通过 Λ ΑΙ Δ
Δ44 2 Μ < => ? 法对庆进行最优化

,

使 Ι 值最小
,

最终就得到所需的累积稳定常数

结 果 与 讨 论
图 3 是【ΕΝ 7Μ? ∗% Ι# 升一− 7Ο 体系在不同 9− 下的光谱图 由此可见

,

随着 9− 降低 体系的

吸收强度降低
,

峰值向长波方向移动
,

并且在波长为 Π 6 Θ ? Ο 处出现等色点
,

说明有新的粒子

形成
,

且反应是单一的
,

无其他副反应发生

当 − 7Ο 与 ∀ΕΝ7 Μ? ∗ Ι) Ε2 > Η∗ϑ 摩尔比大于 Φ ϑ 3 时
,

光谱不发生改 变
,

此时可认为配合物

35 5 Ρ 形成
,

从而可以求出 ∋以之
Ο Α ϑ & ΓΣ Θ? Ο ∗

,

在该 之Ο
Α 、

波长下测定各份溶液的吸收
,

结果列

于表 3

炊

图 ) ∀ΕΝ 7Μ ? ∗Μ Ι #Τ∃44 一+7Ο 体系

在不伺 9 − 下的可见光谱

Υ7ς ) Ω 7Δ7Ξ)Μ ΔΒΜ Μ =+ Α > Ψ

∀Ε Ν 7Μ ? ∗Μ Ι #6
∃一− 7Ο ΔΖ Δ =Μ Ο

ΕΑ ∗ Β− & Θ [ Γ Ε )ϑ Φ∗(

ΕΞ ∗ Π Η ΣΕ ) ϑ )∗(

ΕΜ ∗ Π Η 3Ε ) ϑ )∗(

ΕΝ ∗ Π 5 Σ Ε 3
ϑ 3∗(

ΕΜ ∗ Γ ΣΓ Ε ) ϑ )∗(

Ε5 Γ Φ Η Ε ) ϑ )∗(

Ες ∗ Γ 5 ΓΕ )ϑ )∗(

ΕΧ∗ Γ [ Η Ε) ϑ5 ∗

Α∴ Μ ) Μ 一喀 :=以
.?
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表 ( 不同 8/ 时%&∋ !) ∀ +)
−
!4Ρ 一/ %。 体系在 ΝΙ 吕. . 波长下的吸收

Τ Φ ∴ !) 1 (> (∴ !) ]

,5 &∋ 沁∗
7

−

妞2 8
!

&.
 !

·

∋ . 一
+

)) 67Φ ⊥ ∴ > 7 6( ∗  7!&∋ ()∗ +) − 0卜一/ (. ]_>6) . 旦必4旦旦鱼

!
一]、砂,奋,皿门了⊥甘、,_‘_,、]::一⎯产、]内、]?],了Φ⎯α

矛

Β一)民宝乳Γ东Γ民
 − 7口

ΕΟ > )
·

Ν Ο
一Η ∗

5 55 Γ

5 5 5 Γ

5 55 Γ

5 5 5 Γ

5 55 Γ

5 55 Γ

5 55 Γ

5 5 5 Γ

5 5 6 5

冲
5 5 5 Γ

5 5 5 Γ

5 5 5 Γ

5 5 5 Γ

⎯
一

5 5 Γ

5 5 5 Γ

5 5 5 5

5 Φ [ Γ

5 Φ Η Η

5 Φ Η 5

5 Φ 3[

5 Φ 5Φ
5 Η Θ [

5 Η Σ [

5 Η Π Π

当 − 7Ο 与∀ΕΝ7 Μ? ∗% Ι3 Ε2 5 Η∗ ϑ 摩尔比为 5ϑ 3时
,

咪哇配合物不形成
,

由此得到 丸 根据公式

∋
β

一 ∋

Ε)∗ 和 Ε6 ∗求出、ς ∀:#
,

以 3[ 几卫
ΜΔ

丁
χ

对 3[ ∀:# 作图
,

得到一条直线
,

如图 6 所示
,

其斜率为 3 53
,

、 一 产 ”
一
、 一

” 一 χ 一
‘ ’

一 “ ∋ 一 ∋
’ ‘ 一

χ 一
_ ’ ‘

一”
’ 一

“
、

一一
、

“
一

”
一 一 “ ” ’

一
’

‘ 、 ’‘
一

”
‘甲 4 4

一
’

证实 ∀ΕΝ 7Μ ? ∗ Ι δΕ2 > Η
∗
ϑ
与 − 7Ο 形成 ) ϑ ) 配合物

,

截距 3[尤 & Η Φ 3
,

所以配合物的形成常数

3[刀& )ς /∃ )ς/−
>Ο & 3Σ Θ Γ 同样获得 ∀Ε=

+ Μ ? ∗ Ι Ε7Ο − ∗」Ε )>
Φ∗ ϑ 的 3[尤二 Η Π Γ

,

转换成 3[吞& 3Θ 5 [

叹表 6 ∗>

3[ ∀ : ∗

图 Κ ΨΕΝ 7Μ ? ∗Μ Ι #6忆− 7Ο 体系的 )
∋

β

一 ∋
ς万土万一 一 3[ ∀:」图
入 — 入

∋
。

一 ∋
Υ7 ς

·

6 3[万二, 丁
χ

χ )ς ): # Ψ7 ς Ι +Μ > Ψ )ΕΝ 7Μ ? ∗ Ι #”一− 7Ο Δ ΖΔ =Μ Ο
了性 —

才,

对 ∀ΕΝ 7Μ
? ∗ Ι Ε7Ο − ∗#Ε .⎯

一∗6
、

∀Ε= +Μ ? ∗ Ι Ε 7Ο − ∗」Ε )>
Φ ∗ϑ 进行 9− 滴定

,

得到它们的滴定 曲

线
,

设定溶液中可能存在的主要质点
,

对实验曲线进行计算机拟合
,

得到结果如表 6 所示
,

图 Η 为各质点浓度随 9− 变化的分布图
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表 4 , −& ∗ +配合物的平衡常数
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5&∋ () ∗ +,
−
&(. / +0

&, %Η 一
+
4

Τ Φ ∴ !) =

7
Φ∗ Ξ )  ⎯

Χ/

1 1
∀

24 Ν α Μ
∀

Ν Ι Ι

&加
一材。 ,

Α 2
∀

1Μ ∀ 2 一 ∋. 一 ,

β Η χ (!(∴ 7 (χ . ,  ∗ > 6Φ ∗ 6]  ⎯ , − %,ϑ ,]

1Ω凡,
。 1Ω凡

‘∀

,

4Ν℃+

&11 + ,  .

1Ω人
−

! 。

& +

1Ω , )。。

δ
. )6ε  ∋

1Ι
∀

Ω 士2
∀

2 4 一Μ
∀

1 # 士 2
∀

2

φ 一竺兰一丰一
Β

一一

川
 士 2 4 2 Γ 8 /

1 Ι
∀

# Ν

12
∀

Ω Ω; α ;
∀

Μ Μ 1 1Ι
∀

Ω Ν 士 2
∀

2 Ν 1 Ι
∀

Μ 4 士2
∀

2 Ω Γ 一;
∀

Μ 4 士 2
∀

2 #

5&67)
∗
+,

−
&(. / +0

&,12 刁
4 1 #

∀

2 Ω

γ (>(∴ !)

>Χ)) 67Φ

羔
>讲) 67Φ

反应
9

&!+ 5Θ ) −』
4Ρ Ρ (.

一

干 / Ρ
Σ 5Θ ) −

&(. / +0
, Ρ &Θ Α ∋ () ∗ ,

67 ) ∗ +

&4 + 5Θ ) −
0
4 Ρ Ρ (.

一

Σ 5Θ) − &(. +0
Ρ

& + 4 5Θ, −
0
4 Ρ Ρ  /

一

Σ 5&Θ ) − += / 0
, Ρ

&; + 5Θ ) − 04
Ρ Ρ  /

一

Σ 5Θ) − & / +0
Ρ

从表 4 可见
,

两种方法获得的 5Θ : −& (. / +0≅
Ρ

的 !Ξ 口值十分吻合
,

证明方法的可靠性
,

并且

表明在近中性范围内它是主要质点
∀

另外
,

由于光谱法的结果较为近似
,

只能获得主要质点

的平衡常数
,

而 8/ 法数据通过计算机拟合能获得多种质点的平衡常数值
,

因而更为精确
∀

表 4 还显示
,

5&6 7) ∗+ : −& (. / +0≅
Ρ

中咪哇配位后
,

其离解常数 8ΟΦ
9 约为 12

∀ ,

较游离咪哇

小
,

说明配位后增加Τ 咪哇的桥联作用
∀

比较5&6
7 )∗ +) − &(. / +0

4 Ρ和 5&∋ ()∗ +) − &(. / +0
4 Ρ

的计算结

果可知
,

在相同 8/ 值下
,

前者 : − 一(. / 键的稳定性高于后者
,

表明 5&6
7
,∗ +, −& (. / +0 4Ρ 更容易

发生去质子化而形成桥联配合物
∀

从

曰− −ε州乙目Ι田⎯εφγ

η、尸335、、ι、]]卜

Ι>训目门ε曰Ι田曰矛ε55

叨
ϕ>=曰门ε曰ϕ创⎯ϕ⎯口

图 Η 组分分布图

Υ 7ς Η κ 7Δ = + 7 ΞΙ =7> ? > Ψ Μ > Ο Β> ? Μ ? = Δ

Ε Α ∗ 【ΕΝ 7Μ ? ∗  Ι Ε7Ο − ∗」Ε 35
一∗6 ΕΞ ∗ ∀Ε=+Μ ? ∗ Ι Ε7Ο − ∗3Ε )>

一∗6

)一∀ΕΝ 7Μ ? ∗Μ Ι #,
∃ ϑ 一

,
一∀Ε= + Μ ? ∗Μ Ι ), ∃ (

6一∀ΕΝ 7Μ ? ∗Μ Ι Ε7Ο − ∗#6
∃ ( 6 ,44 ∀Ε=+ Μ ? ∗Μ Ι Ε7Ο − ∗#6

∃ (

Η一∀ΕΝ 7 Μ ?  Ι ∗65 − #
, ∃ ϑ Η ‘一【α+Μ ?  Ι ∗6 5 33#

, ∃ (

Φ一∀ΕΝ 7 Μ ? ∗ Ι > − #
∃ ( Φ ‘一.Ε=+Μ ? ∗ Ι Ε7Ο ∗#

∃
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一
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在天然 : − ,

≅ ∗ 一> ? 中
,

金属离子位于蛋白链中
,

抑制了其水解作用
,

其他配体很可能

增加了咪哇的去质子化能力
,

故能得到稳定的 : −& ∗ +
、

≅ ∗& !! +咪哇配合物
∀

因而欲从人工合

成此类配合物
,

必须选择稳定的非咪哇配体以抑制水解
,

增加咪哇的去质子化能力
,

我们的

模拟合成工作也证实了这一点
∀

以上工作为研究铜&∗ +
、

锌&11 +超氧化物歧化酶提供了启示
∀
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