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镍 ! ∀∀ 卜# 一!对位取代苯基 ∃亚氨基二乙酸配合物

的生成反应动力学及机理研究
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本文选择 # 一!对位取代苯基 ∃亚氨基二乙酸 !厂 ∗ + ,−浏 !+ − . + / / − ∃0 ,
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简写为 4 ∗ 45 ∀ 6 7
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以 # ∗ !, − ∃( 或 − .8 表示 ∃为配体
,

采用断流分光光度计研究 了 # 9!∀∀ ∃

与此配体生成配合物的反应动力学
:

结果发现
,

两性离子具有较高的反应活性
,

且反应活性

随配体碱性增大而降低
,

其反应机理与二齿配体的反应
〔’〕很相似

:

实验方法见川
。
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表 ∋ 列出了相应的不同镍离子浓度和不同 () 值的表观速率常数
∀
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实验结果亦如此
,
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本文所研究的配体 − . 8 为三齿配体
,

从表 0 数据可见
,

不同取代基的配体与 # 9ΗΑ 反应的

速率常数相差不大
,

而速率常数 Θ − 8
却随取代基不同有下列次序

( ∴Ε ] − ] + − % ] + − %,
:
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据上述结果
,
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此式与实验结果得速率方程 ∗! , 相符
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大量研究工作表明
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,

在金属离子与氨基酸配体之间的反应中
,

氨基酸的阴离子是主

要反应活性物种
,

而两性离子反应速率常数很小
∀
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∃ 1+− 与 ∃ 一 ∗对取代苯基 ,

氨基乙酸的反应中
,

两性离子活性很高
,

本文在 ∃ 1ς− 与 ∃ 一 ∗对取代苯基, 亚氨基二乙酸反应

中
,

两性离子活性也很高
,

原因可认为 ∃ 上孤对电子与苯环共扼使电子云密度降低
,
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在本文所研究的体系中
,
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,
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,

而 ∃ 一 ∗对取代苯基, 亚氨基二乙酸的镍 ∗2 , 配合物稳定性与配体碱性强度间存

在 直 线 自 由能 关 系
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本文所研究的双途径反应机理
,

不仅对二齿配体适用
,

同时又可很好地解释三齿配体的

反应结果
。

参 考 文 献

【!〕陈荣锑
、

张启衍
、

李跃进
,

化学学报
,

%Θ
,

Π Φ ∋∗∋Ο ## ,
∀

3+】田中龟雄等
,

有机合成化学协学志
,

�% ∗Θ,
,

%+ Φ一Θ ∗∋Ο ΠΘ ,
∀

3�. 刘树祥
、

林华宽
、

刘在均
、

王 光
、

陈荣梯
,

无机化学学报
,

#
,

Π# ∗! Ο Ο+ ,∀

∋% 」Ζ 1Σ ? 2 ,

[
∀ ,

< = : :
∀ ,

Δ
∀ ,

+
∀

Ζ !? Κ ς≅  Κ 9 ? :
∀ ,

‘& ∗Ο� ,
,

∋&Π ∗∋ΟΘ+ ,
∀

3Φ∋[ = ≅ Ε? !!
,

;
∀

Ζ
∀

∗Ζ Α ,
∀

ϑ   ≅Α 12 = Ε1 2 ϑ 9 ? : 1ΧΕ≅Β
,

�  !
∀

+
,

; : ? ≅ 1? = 2 ϑ 9 ? : 1Κ =! ∴  Κ 1? Ε Β
,

] = Χ9 12 Σ Ε 2 ,

Μ
∀

ϑ
∀ ,

∗∋Ο Π#,
∀

∋Θ】Δ Γ ΧΕ12
,

Δ
∀ ,

∴ ⊥ 12 ? 9 = ≅ Ε
,

Υ
∀

7 ≅  Σ
∀

62  ≅Σ
∀

ϑ9
? :

∀ ,

∋�
,

∋&Π∗∋Ο Π& ,
∀



·

�% +
·

无 机 化 学 学 报 # 卷

Δ6∃ Ζ < 6ϑ∴ ; ∃ Μ [ Ζ ϑ) ; ∃ 6∴[ Ρ _ Ι 6∃ ; 8 ⎯ ϑΡ [ 70 Ζ α Ρ _ ∃ 一∗755

∴ β Ι ∴ <仃β < Ζ Μ 7) Ζ ∃ ⎯0 ,6[ 6∃ Ρ 一Μ 6; ϑ Ζ < 6ϑ ; ϑ 6Μ ]仃) ∃ 6ϑ Δ Ζ 0 ∗∋∋ ,

0 12 ) Γ = / Γ = 2 0 1Γ Τ = 1χΓ 2 ϑ 9 ? 2 8  2 Σ Ε1

∗Μ ? ( = ≅ !: ? 2 ς  
Ηϑ9

? : 红Ε≅夕
,

刃口 2

/= 1β2 1δ? ≅Χ 1≅夕
,

+初
2

112 �&& & Π ∋,

< 9? / 12 ? Ε1? Χ  Η Ε9? ?  : 7!? Λ = Ε1 2 ≅? = ? Ε1 2  Η ∃ 一∗犷
Χ Γ > Χ Ε1ΕΓ Ε? Α 79? 2 Β!, 1: 12  一Α 1= ?? Ε1? = ? 1Α

⊥ 1Ε9 2 1Κ / ? !∗∋∋ , ⊥ =Χ Α Κ Ε?≅: 12 ? Α >Β Χ Ε ( ( ?Α川
 ⊥ : ? Ε9 Α = Ε + Φ 土 &

∀

∋℃ = 2 Α  
∀

!:  !
·

Α :
一 , Δ ∃  ,

∀

< 9? ? Λ 7 ? ≅ 1: ? 2 Ε= !≅? ΧΓ !ΕΧ Χ9  ⊥ ? Α Ε9= Ε 2  Ε  2 !Β Ε9? !1Σ = 2 Α = 2 1 2 > Γ Ε = !Χ  Ε9?

ς⊥ 1ΕΕ? ≅1 2 ∋Φ = 2 = Ε
5

Ε= ? / 12 Σ Χ7? ?1? Χ 12 Ε9 ? ? : 7!? Λ = Ε1 2 ≅ ? =? Ε1 2
∀

< 9 ? ≅ ? = ? Ε1  2 Ε= / ? Χ 7!= ΚΚ > Β ⊥ =Β  Η Ε⊥  Κ  : 7? Ε12 Σ

( = Ε9 Χ
∀

6Ε ⊥ = Χ Η Γ 2 Α Ε9= Ε !12 ? = ≅

Η≅Κ
? ? 2 ?饱Β ≅? != Ε1 2 Χ9 1( Χ ? Λ 1Χ Ε 2  Ε  2 !Β >? Ε⊥ ? ? 2 Ε9? ≅ ? = ? Ε1δ 1ΕΒ  Η

Ε9 ?

ς⊥ 1ΕΕ? ≅1  2 = 2 Α > = Χ? ΧΕ≅? 2 Σ Ε9  Η Ε9? !1Σ = 2 Α Χ ,

> Γ Ε = !Χ  ?Λ 1ΧΕ > ? Ε⊥ ?? 2 Ε9? Α 1ΧΧ  ? 1= Ε1 2 ≅= Ε? ?  2
5

Χ Ε= 2 ΕΧ = 2 Α Ε9? > = Χ? ΧΕ≅ ? 2 Σ Ε9  Η!1Σ = 2 Α Χ = 2 Α Ε9? ΧΕ= > 1!1ΕΒ ?  2 ΧΕ= 2 ΕΧ  Η Ε9? > 12 = ≅ Β ?  : 7!? Λ ? Χ
∀

Δ ? Β⊥  ≅ Α Χ Ν ∃ 一∗犷ΧΓ > ΧΕ 1Ε∀ Ε? Α (9 ? ∀ Β !, ∋∀ ∋∀ 十Α 1=沈Α ? = ? 1Α ∀ 1? /? !∗1! , ΧΕ 7沐Α 一Η!  ⊥ Χ7? ? Ε≅ 79  Ε : ? Ε? ≅

∋∋砚= ≅ Η≅ ?? ? ∀ ? ≅8 Β ≅ ? != Ε1 2 Χ9 17


