
第 期 无 机 化 学 学 报  ! ∀, # 。再

∃% % &年∃ &月 ∋( ) ∗ # + , ( − .# ( ∗ / + # .0 01 2 3 .45 ∗ 6 7 89一 % % &

0  , 二犷扩 丈津丽口 : 阮 矛林” 占八 丈∃∃ 吮刁
急0; ; ! 匆吠目已石

,

粉俐形<乡乙

仪
=

表面 ∀9> ?≅≅ 碱配合物对 1 & Α Β
分解的催化作用

顾蔚红 汪 信 陆爱衬色 王 瑛

Χ华东工学院近代化学研究室
,

南京 &∃ ΑΑ & Δ

制备了两种表面 ∀9 >?≅≅ 碱及其 8 Ε :Φ
、

8  :Φ 、

# ?:Φ
、

Γ ; :Φ
配合物

,

考察了它们对

能
,

其活性顺序为 Β 9 。卜 Η 9 Ε &Φ Η #?
:十 Η Γ ; &Φ

,

且与金属离子氧化还原电位有关
=

利于催化反应
,

有机配体的加人则对反应有所抑制
=

一

1 :( Β 分解的催化性

溶液的 Ι 1 值增加有

关键词
Β

表面 4 9 >?≅≅ 碱配合物 催化 1 & Α &

分解

高分子材料负载的配合物在催化中已引起人们的广泛兴趣
〔’〕 。

/  ϑ Κϑ 等报道了多种负载

型配合物的制备
,

并考察了它们对 1 : Β
分解的影响

‘&,Λ ,
。

本文报道两种苯乙烯一二乙烯基苯

交联树脂负载的 ∀9> ?≅≅ 碱与 9 Ε &Φ
、

9 少
十 、

#? &Φ 和 Γ ; :千的配合物
,

及其对 1
: Β
分解的催化作

用
,

并考察了温度
、

Ι1 值
、

有机配体的加人等因素对反应速率的影响
。

实 验
一原材料和试剂

氯甲基化苯乙烯一二乙烯基苯树脂 Χ氯球 Δ 系江苏化工学院附属工厂 出品
,

交联度约

Μ Ν
,

含氯量约 &Α Ν
。

乙二胺
、

二乙烯三胺
、

水杨醛
、

过氧化氢
,

高锰酸钾均为分析纯试剂
,

其余试剂均在化学纯以上
=

二
=

负载型 4 9> ?≅≅ 碱配合物的制备

将氯球用 7 3 − 充分溶胀
,

过滤后加到溶有二胺 Χ分别为乙二胺和二乙烯三胺Δ 的乙醇

溶液中
,

Α ℃搅拌 ∃Ο 小时
,

过滤后用水
、

乙醇洗涤
,

分别得 Π一8; 和 Π一Θ? 8;
,

将用 7 3 − 溶

胀后的 Π一8; Χ或 Π一 Θ? 8; Δ 加到溶有过量水杨醛的乙醇溶液中
,

ΛΡ ℃搅拌 & 小时
,

用索 氏提

取法除去未反应的水杨醛
,

真空干燥
,

分别得 Π一8; ∀Κ! 和 Π一Θ? 9; Β Κ∃ Β

。‘阶 , 哑!入 二

∀。#
∃%卜阳

 山

&一∋ ( )∗ ! &一+ ,∋ ( ) ∗ !
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将上述表面 ∀ 8> ?≅≅ 碱用 % ΡΝ 乙醇溶胀后
,

分别加到含有 9 Ε 0 ∃&
、

0  9 !:
、

# .0 .Β 和 Γ ; 0 ∃& 的乙

醇溶液中
,

∃ Ο一&Α ℃振荡
,

达到吸附平衡后经洗涤干燥
,

得负载型配合物
=

三
=

负载型配合物对 1 &Α Β
分解的催化作用考察

∃Α  Υ! 缓冲体系中 1 : Β
起始浓度为 ∃ 名 ς ∃Α 一

玩 . Ω ,
,

负载型配合物金属离子量为

。
=

Ρ一Λ
=

 ς! 。
一 .

,

采用高锰酸钾滴定法确定反应体系中的 1 : : 浓度 〔 〕
=

考察 了不同温度

ΧΛ Α一 Ρ Α ℃ Δ
,

不同 Ι1 Χ 一Ο Δ
,

以及加人毗陡 ΧΙ ΞΔ
、

联毗睫 ΧΨ?Ι ΞΔ
,

咪噢 Χ.Υ Δ 和 ∃
,

一。一二

氮杂菲ΧΠ >8; Δ对反应速率的影响Χ有机配体与金属离子的摩尔比为 ∃ Β ∃Δ
=

结 果 和 讨 论

一不同金属离子配合物的活性比较

表 ∃ 为反应进行到 Λ&Α Υ ?; 时
,

在各负载型配合物催化下 1 :( :
的分解率

,

尽管各反应体

系中金属离子量的顺序为
Β

: ; :十 Η # ?: Φ Η 0Ε : Φ Η 0  : Φ

但 1 :  Β
分解率的顺序与此相反

,

因而负载型配合物的催化活性顺序为
Β

0  : Φ Η 0 Ε : Φ Η # ?: Φ Η : ; : Φ

#? &Φ 和 Γ ; &Φ 配合物的活性很低
,

这与均相体系的情况类似
〔Ρ , 。

在催化过程中
,

发生了反应物

与金属离子间的电子转移
,

例如
,

对于 9 Ε :Φ 配合物
,

反应中有 9 Ε! Φ短时间存在
〔Τ Δ

=

金属离

子氧化还原电位的大小决定了其价态变化的难易程度
=

由于相同配体对金属离子氧化还原电

位的影响类似
,

故可以用金属离子的标准氧化还原电位作为参考
Β

8  ΛΦ Ω 8  : Φ

Χ∃
=

Ο ΔΗ 8 Ε :Φ Ω 8 Ε ‘十
ΧΑ 一ΤΔΗ # ?:

Φ
Ω # ?Χ一Α & ΡΔΗ Γ ; :Φ Ω Γ ; Χ一Α

=

Μ ΤΔ

这一顺序与配合物催化活性顺序一致
=

由于 #? &Φ 和 Γ ; &Φ 配合物活性较低
,

以 下着重讨论

0 Ε :干 、

8  :Φ的情况
=

表 ∃ 1 &Α Β

的分解率ΧΝ Δ

ΥΥΥ 8 ΖΚ !Χ[ ?Ζ> Π一
; ∀Κ !ΔΔΔ Υ 8ΖΚ !Κ Υ  Ε ; ΖΖΖ 777 Υ 8 ΖΚ !Χ[ ?Ζ> Π一Θ ?8 ; ∀Κ !ΔΔΔ Υ 8 ΖΚ ! Κ Υ  Ε ; ΖΖΖ 777

ΧΧΧΧΧ一。
一 , Υ  !ΔΔΔΔΔΔΔ Χ∃Α

一, Υ  !ΔΔΔΔΔ

000 ΕΕΕ ∃ Ρ & ΜΜΜ Τ Λ
=

ΛΛΛ 0ΕΕΕ ∃ 月ΛΛΛ ΡΜ
=

000 ΑΑΑ Ρ ∃ ∃∃∃ Μ Λ
=

ΑΑΑ 0 ΑΑΑ
一

Α &&& Τ Α
=

∃∃∃

### ??? ∃Τ % ∃&
=

&&& # ??? ∃Μ Α ∃& &&&

::: ;;; ∃Ο
=

% ΤΤΤ % ΑΑΑ : ;;; & Μ
=

Ρ ∃ ∃
=

ΡΡΡ

二
=

负载型 9 了祝合物
图 ∃为 Π一8; ∀Κ !9 Ε 9! 催化下

,

在 Ι1 二 Μ 时
,

1 : Β 浓度的倒数Χ∃ Ω 0Δ 与反应时间的关系
,

ΛΑ 一ΡΑ ℃范围内都呈 良好的线性关系说明其表观反应级数为二级
。

各因素影响 0 Ε Χ∃∃ Δ 表面

配合物催化 1 : Β
分解的实验结果列于表 &

=

从中可以看出
,

升高温度有利于反应的进行
,

提

高反应体系的 Ι1 值增加速率常数
,

加人有机配体则对反应有抑制作用
=
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表 : 0诚 ; Δ配合物催化 1 &Α Β

分解速率常数

5 Κ Ψ !8 :

】 Ι1 镖耀粤弩黯呼
0  Υ Π!8 ς 8 ∀ ,

Δ

Π一8; ∀Κ ∃0 Ε 0 .
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一:,

=

Υ  !
=

Υ ?; 一 !

Π一Θ ?8 ; ∀ Κ .0 Ε 0 .

=

Α

Μ
=

Α
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=

Α
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=
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图 8 ≅一 0 Α /Β &. > . 8催化下 & − . 与时间的关系

Χ ΔΕ
+

& Φ ≅ Γ 2 = 2 Η & − . Ι / =Δ? 0 0 Β =Β &ϑ/3 Κ

图 (

Χ ∀Λ
一

(

Μ 一0 Α /Β ∀. 2 . 8催化下 Ν Ο2 ∃ 分解曲线

Π 0 0 2 ? Μ 2 /Δ = 2 Α 2 Η Ν ( ! ( 0 Β =Β &ϑ /0 Κ

Θ ϑ ≅一 0 Α /Β & . > . 8 Θ ϑ ≅一 0 Α /Β ∀. 2 . 8

三
+

负载型 3 2Ο
Ρ
配合物

负载型 3 少
Ρ
配合物催化 Ν Ο4 Ο

分解与 3 > Ο十配合物有所不同
,

ΔΑ .4 − 3 与 = 为线性关系
,

呈

表观一级反应
。

速率常数列于表 )
,

从中可以看出
,

升高温度和增加体系的 Μ Ν 位都有利于

Ν Ο4
Ο

分解反应的进行
+

加人有机配体将抑制反应进行
。

由于对于 ≅一3 Α/ Β& 3 2 3& 加 Μ Σ3 Α 或

ΘΔ ≅ϑ 后反应体系颜色变深
,

可能 . 2 Ο Ρ

离子进人溶液
,

这两个数据不可靠
,

未列入表 )
。

表 ) 3 21 && <配合物催化 Ν ( ! ∃
分解速率常数
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四
=

反应机理探讨

尽管负载型配合物催化 1 : :
分解反应的研究工作时有报道 〔&一

,

但机理探讨尚不多

见
=

我们参考均相体系的处理方式 〔”
,

提出以下表面反应过程 ΧΑ 为复盖度Δ Β

ϑ !

Π一, 一3
“了Φ 1 & Α &

⊥
ϑ 一 ,

Ι 一, 一3
; Φ

担&Α
& Δ

ϑ&

Π一, 一3
“丁

Χ1
& Α &Δ ⊥

Α_ ϑ⎯⎯ &

Π一,一3
; 一, Χ  1 ΔΦ 1 Φ

口Κ
Χ& Δ

Π一, 一3
”一 , Χ  1 卜1 : :

Α =

丛 Π一,一3
; 一 , Χ  1 ΔΧ1 :  :Δ ΧΛ Δ

无一 Λ

Π一, 一3
“一’Χ  1 Δ担

&Α &Δ

口8

Π一,一3
”

ΦΦ 1 : Φ  汁 1
⎯

Χ Δ

Χ Δ为决定步骤 1
0

根据稳态法
,

可导得以下速率方程
〔0
卜

无23 # 4’

, 一 23
‘

−2! 5 。 6 23 # 4

其中
∗ !二 7 ! % 允 − 0

催化过程 中
,

不 同的中心 离 子 与底物形 成的中间 配 合物有不 同的稳 定性
0

&88 9一: ”5;3 <= < ∀较稳定时
, ∗ !
田 # 4> > !

,

设 7
’

? 7 % ∗ ! ,

;≅∀式可变成

;≅ ∀

, 二、
声

奥旦夕
伪

5 了

;Α ∀

此时为一级反应
0

当 &一9 一: ”5;3 仇∀很不稳定时
, ∗ !
田 仇〕Β Β −

,

;≅∀ 式又可变为

Χ ? 7
·
23 # 4

田
十

; / ∀

此时为二级反应
0

), Δ∋ !曾分离出钻配合物与 3 < = <
作用形成的中间配合物 〔/ ,

,

表明 3 <= 6
与钻能形成稳定

的配合物
,

因而其速率方程可由 ;Α∀ 表示
,

呈一级反应
,

迄今尚未分离出铜与 3 <= 6
形成的

配合物
,

说明其相互作用较弱
,

因而采用负载型铜配合物催化 3 # 6
分解时

,

反应呈二级
。
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