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四价婀系离子 % &∋ (和 ) ∗& ∋ (与肾上腺素

配合物的研究
沈浪涛 匡巫+

&中国原子能科学研究院
,

北京 , − . /(

本文采用电位滴定法和电子光谱法研究了肾上腺素及它与 % &∋ (和 ) ∗& ∋ (的溶液化学
,

探讨了各体

系的平衡机理
、

配合物的组成
、

性质和稳定性
∀

在 0 1 −2 ℃
,

3二 。
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, 4  5 6 !&7 ∃ , /(
,

氢气气氛中测得肾

上腺素的各微观解离常数为 8 9 : 8 1 ;∀ <.
,

9气1 #∀ /.
,

9气8 1 #∀ ;,
, ∀

9 := 8 1 #∀ − ,> 采用非线性最小二乘法

?≅ ) Α 程序在 Β Χ Β
·

Β Δ ? ≅ Ε < 。6 ; −2 计算机上求得 肾上腺素的宏观解离常数为 9片1 ;∀ <
,

9心1 #∀ ;/
,

9心一 / ∀, 和各配合物的形成常数为 8
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邻苯二酚功能团在用仿生学方法合成的三价铁和四价钢系元素的特殊鳌合剂中起重要作

用 &(
∀

肾上腺素既是邻苯二酚天然衍生物又为重要的生物胺
,

研究它的金属配合物具有一定

的意义 ‘−(
∀

迄今为止
,

有关 厂区元索与肾上腺素的配合物研究工作报道甚少 ‘”
∀

本工作采

用 9 Η 电位滴定法和电子光谱法进行了肾上腺素及其他与 ) ∗ &∋ ( 和 % &∋ ( 的溶液反应机

理
、

配合物的组成
、

配位原子的位置
、

配位键的性质和配合物的稳定性等方面的研究
∀

实 验 部 分

一试剂与仪器

肾 上 腺 素 &ϑ!Φ : Κ (
∀

含 量 大 于 # #Λ > ) !Μ & 3 ( &,
∀

, # # − 4  !6 !(
,

) ∗ &∃ , /(>
·

ΙΗ ΝΟ &Α
∀

Ε (
, 、

采用 ≅ Χ ) Α 配位滴定法标定 > % &∋ ( &,
∀

<  2 < 4  ! 6 !( 在硝酸一麟体系中电解

Φ  Ν&∃  /(8 制得
,

以 7 ΝΠ Θ Ν ,
滴定法标定

∀

7  Η 滴定溶液由 Χ Μ一Φ 0一3) &5ΘΠ
Π一Ρ Ο圣

一

(&瑞士(试剂

配制
,

经 Σ Ε Α ∃ 一ΤΓ Ο ) 法检定 Ρ Ο爹
一

浓度
∀

用邻苯二甲酸氢钾标定浓度
∀

< 2 / , 型 自动扫描分光光度计&上海分析仪器厂(
,

Α ΤΤΓ≅ 一 微机 &美国 Α ΤΤΓ ≅ 公司(
,

Β Δ? ≅ Ε < , 6 ; − 2 大型计算机 &美国 Ρ Χ Ρ 公司(
∀

9Η 电位滴定装置同Υ’ς
∀

二
∀

实验方法
∀

肾上腺素宏观解离常数的测定

电 位 滴 定 体 系 为
8
肾 上 腺 素 &−

∀

< , Ω ,一 , 4  !八(
,

Η ∃  , &−
∀

< , Ω , 一, 4  一6 !(
,

本文于一# #一年2月−; 日收到
∀

本文曾在第四届亚洲化学大会上报告
∀
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7 ∃  /&,
∀

, 4 Ξ! 6 Χ
∀

总体积为 .,
∀

Ο4 !
∀

维持 0 1 − 2 ℃
,

通氢气除氧 小时后
,

用 7 Ο Η 滴

定
∀

滴定数据采用非线性最小二乘法 ? ≅ ) Α 程序在 Ρ Χ Ρ
·

ΡΔ ?≅ Ε < , 6 ; −2 计算机上求得肾

上腺素的宏观解离常数
∀

−
∀

肾上腺素微观解离常数的测定

分光光度滴定体系为
8
肾上腺素 &2 Ω !『

, 4  ! 6! (
,

7 ∃ , / &,
∀

!4  ! 6 !(
,

溶液体积为

.,
∀

, 4!
∀

通氮气 小时后用 7 Ο Η 滴定
∀

在 又1 / ,,
∀

2Ψ 4 处用 3Β 4 石英比色皿测定不同 9Η 时

Π 一 君Ζ 优 [ 一

的消光值
∀

根据 ‘
。 1 二二二卫一及 。∴ [ 1 。Η 一 空一二卫些一关系式 自编 ?Α ]3 Ρ 程序在 Α Τ ΤΓ ≅一

一
Π 一 Π Ζ ⊥

一
⊥ ⊥

一 ! 一 江一[ ∀ “ 一Ο ⊥ 一Ο Η

计算机上求得叱
Η 和 9∴  Η 值

,

以此测得肾上腺素的微观解离常数
∀

/
∀

婀系离子一肾上腺素体系的电位滴定和电子光谱

对一系列不同肾上腺素和钢系离子浓度比值的体系进行了电位滴定实验
∀

工作条件和数

据处理方法同二中
∀

在 0 1 −2 ℃
,

氢气气氛中及 又1 − 2 ,一/ 2ΟΨ 4 范围内
,

采用光度滴定法研究铆系离子一肾上

腺素体系的电子光谱
∀

结 果 与 讨 论

一肾上腺素宏观解离常数和微观解离常数的测定

肾上腺素的宏观和微观解离常数列于表
∀

表 肾上腺素的宏观解离常数印7_ (和微观解离常数印:(
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本工作所得值与文 献值相 吻合
)

%砚值符合 Φ  &≅ 2Γ ≅ Η
 
提 出的下 列关系式 ‘”

%心 1 9,
)

, 4 ∗扣一Α介 万
一Ι 一+ Ε

万
’

肾上腺素在溶液中的存在形式主要为

有关宏观解离常数从属于那些基团的解离问题至今尚有争议
,

有几种看法
∋ 9

)

%对
,

%砚分别

为邻苯二酚基团上两个经基的解离 6 , ,
)

/
)

%对为邻苯二酚基团中一个经基的解离
,

%心为侧

链端基一; ϑ氛Η ϑ +:的解离 ‘的 Κ +
)

%心为侧链端基
一; ϑ奋6Η ϑ +: 的解离

,

%心为邻苯二酚基团

中一个经基的解离 “ :
)

肾上腺素是一个不对称酸 6ϑ Λ 一Μ ϑ 型 : 且在本工作所得的肾上腺素

的酸形成曲线上无清晰的分步解离过程依据
)

本文认为宏观解离常数 %对
,

%心是一个酚基和

侧链端基书ϑ奋6Η ϑ +:解离竞争反应的结界
)

它的解离过程涉及到复杂的微观过程
)

肾上腺素

在水溶液中的解离过程为
∋
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&Ο Η (ΟΑ ΘΡ Η &ΟΗ (ΡΗ 8 ∃ Η &Β Η , (

β,
,

易溶 瞥
&Ο Η (产 Θ ΡΗ &Ο Η (ΡΗ Ν∃ Η &Ρ Η

β 8 ,

微溶

: Ν 8

6
9 夕

β , ,

易溶

它的微观解离常数列于表
∀

其值与 ∃ ∴ Ε 法 &<( 的结果相符
∀

: ! 6 : Ν 1 .∀ , 表明肾上腺素

分子中第一个酚经基的酸性比侧链胺基强
∀

由上述肾上腺素在水溶液中的解离过程可知
’

8 当肾上腺素浓度大时
,

由气途径生成的解

离 产 物
,

微溶 的 ] 8 绝 对 量 增加
,

故 会产 生 明显 的沉淀
,

解 释 了 当 肾上 腺素浓度

χ , 一Ν4  5 6
∀

9Η δ一 , 时产生沉淀的实验现象
∀

二
∀

Φ &∋卜肾上腺素体系的溶液化学
∀

溶液的反应机理

根据 9Η 电位滴定及电子光谱的研究结果
∀

% &∋ ( 一肾上腺素体系配位反应机理是
8

天 1 ΥΓ ς 6 Υ∴】1
∀

, 体系 9 Η 1 −
∀

< 2一Ι
∀

< 2 > 尺1 ΥΓ】6 Υ∴】1 −
∀

,
,

/
∀

, 和 .
∀

/ 体系 9 Η 1 −
∀

< 2一− ,

% ε Η ΝΓφ % Γε− Η % 十Η ΝΓ φ % Γε ΝΗ

% Γ ε Η > 亡% Η Γ % Γ十Η君% Η Γ

% Γ ε ΟΗ φ % &Ο Η (Γ % Γ ε Γ φ % Γ =

% &Ο Η (Γε Ο Η φ % &ΟΗ (ΝΓ % Γ Νε Η φ % Η Γ Ν

% &Ο Η (Ν Γ ε Ο Η φ % &Ο Η (/Γ % Η Γ汁Η φ % Η ΝΓ Ν

% Γ计Ο Η φ % &Ο Η (Γ Ν

肾上腺素在溶液中的实际存在形式写作 Η ΝΑ Η
十 ,

分子式左边两个氢表示酚经基上的氢离

子
,

右边氢表示侧链端基一∃ Η奋&Ρ Η /(上的氢离子
,

并令 Γ 1 Α Η 十 ∀

略去质点的电荷符号
∀

图 为 Ε 一 和 Ε 一 8 体系中
蟀

一 4 的关系图&4 为与 ! 摩尔金属离子相当的碱量(
,

在
[
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一
, ” 一 ’ 一 ‘ ’ “” △
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,

. 和 2 处均 有峰
∀

在 Κ
曲

‘

线上 &Ε 1 ΥΓ』6 田&3γ (ς二
∀

, (
,

于 4 1 −&9Η 1 /
∀

Ι 2 (
∀

4 1 .&9Η 1 2
∀

/ , (
,

4 1 2&9 Η 1 Ι
∀

< 2(三处对应生成的配合物是 % Γ
∀

% & Η (ΝΓ 和 % & Η (/ Γ
∀

当

4 χ . 时
,

则 有 棕 色 沉 淀 产 生
∀

沉 淀 的 组 成 有 待 进 一 步 研 究
∀

在 曲线 Ξ 上

&Ε 1 − (
,

4 二 − &ΤΗ 1 /
∀

Ι , (
,

4 1 . &9Η 二 2
∀

, , (
∀

4 1 2 &9Η 1 Ι
∀

2 (时的突跃则分别对应 % Γ
,

% Γ Ν

和 % &Ο Η (Γ 8 配合物的形成
∀

当 。 χ . 时
,

溶液为棕色胶状溶液
∀

Ε 1 / ∀, 和 Ε 1 .∀ / 体系的实

验现象及反应机理 同 Ε 1 − 体系
∀

图 3 % &3 (
,

) ∗& 3 (
·

肾上腺素体系 8△9 Η 6 △η
·

4 关系图

ϑΜδ
∀

Τ! 0]  5 △ΤΗ 6 △η γ ] 4 ΜΨ % &3 (
,

) ∗&3 (
∀ Κ _ ΘΠ Ψ Κ一

!ΜΨ Π ]η] 0Π 4 ] &ι ∗ ΠΘΠ Ε 2 0∗ Π Θ Κ 0Μ  5 ΥΓ ς 6 Υ∴】(

&Κ (∴ 1 %
,

Ε 1
∀

,&⋯(> &Ξ (∴ 1 %
,

Ε ‘ −
∀

,&Ω Ω Ω (>

&Ξ (∴ 1 ) ∗
,

盆1
∀

, &▲▲▲(8 &_(∴ 1 ) ∗
,

尺 1 −
∀

, &
 一 。
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电子光谱研究

%& ∋ (&2 5 Ν(能产生强度较弱&Γ ΚΤ  Θ 0Π 禁阻(的 2介 2厂电子跃迁
∀

Φ &∋ (&Κ ϕ (的吸收光谱如图

−&Κ (所示
,

主要峰位为 . /,
∀

2
,

. #2
∀

,
∀

2.#
∀

2 和 Ι.Ι
∀

2&Ψ 4 (
∀

而在 % Γ 体系中&图 −&Ξ( (
,

紫移后

的峰位为 ]. /
∀

]Ψ 4 和 Ι / .
∀

2 Ψ 4 且 Ι / .
∀

2 Ψ 4 峰比 Φ &3 (&Κ ϕ (光谱中 Ι . Ι
∀

2 Ψ 4 峰明显展宽
∀

在 Φ Γ Ν

体系中
,

2产2厂电子跃迁谱被配合物的吸收带掩没
∀

在 Φ Γ 体系中出现的紫移现象说明
8 &!( 肾上腺素与水比较是强场配位体

,

使产厂轨道的

分裂能变大 > &− (肾上腺素与 % &3 ( 的配位键的离子性较弱
∀

,
∀

洲沁

图 Ν % &3 (&Κ ϕ ( 和 % Γ 体系的吸收光谱

ϑΜδ
∀

− Α Ξ ]  印0Μ Ψ ]9 Π Π 0Θ Κ  5% &∋ (&Κ ϕ( Κ Ψ _ % Γ ]η ] 0Π 4 ]

&Κ (% &3∀( &Κ ϕ(
,

Υ% &3 (ς 1 ,
∀

, !4  !6 >

&Ξ (% Γ
,

ΥΚ _ Θ Π Ψ Κ!ΜΨ Π】1 ,
∀

 !4  !八

/匆
∀

, . 心Ο
一

, 2/,
一

, Ι −,
∀

, < ,
∀

, 日的
。

Ο

κκκ

征征
入6 侧

/
∀

配位原子位置的确定及其配位键的性质研究

在形成金属配合物时
∀

肾上腺素可能以两个酚经基参加配位
,

也可能是通过侧链上醇经

基和端基胺作用
,

文献上有分歧 汉 。〕
∀

本文用 9Η 分光光度滴定法证实了在 Φ &ι ( 一肾上

腺素体系中
,

两个酚经基参与配位
,

从而形成稳定的五元环配合物
∀

图 / 显示了 % &∋卜肾上腺素体系在不同 9 Η 下电子光谱的变化情况
∀

当 9 Η λ 2 ∀, ,
,

吸收

谱线几乎重叠
,

即从谱线上不能得到酚经基明显解离的依据 > 而当 9 Η χ 2
‘

 Ψ 时
,

谱线就明显

分开
,

表明酚经基发生了解离
∀

但在单独的肾上腺素体系中
∀

从谱线上显示酚经基解离的 9 Η

为 <
∀

/−
∀

% &3 (的存在致使酚经基解离的 9Η 显著降低的实质是发生 了 % &∋ (与两个酚经基强

烈配位形成五元环配合物的结果
∀

图 / % &3 (
·

肾上腺素体系酚经基解离峰的光谱图

ϑΜδ
∀

/ βΤΠ Π 0Θ Κ  5 Τ∗ Π Ψ  ΜΠ ∗η_ Θ  Ω η δ Θ  Φ Τ] _ Μ] ] Π ΜΚ 0Μ Ψ

ΜΨ % &3 (
· Κ _ Θ Π Ψ Κ !ΜΨ Π ]η ] 0Π 4

ΥΚ _ ΘΠ Ψ Κ =ΜΨ Π ς 1 一, Ω Ω 一 4  !八
,

天 1 −
∀

,
,

之[ 1 −# ;
∀

− Ψ 4

ΤΗ 8 <
∀

− ,
,

Ι
∀

; ,
,

Ι
∀

.
,

Ι
∀

, −
,

2
∀

2
,

2
∀

,,
,

.
∀

2,
,

.
∀

, ,
,

/
∀

Ι <

% &3 卜肾上腺素体系的吸收光谱&图 /( 与单独肾上腺素的十分相似
∀

仅是最大吸收波长有

紫移
∀

表明其配位键的离子性比 ) ∗ &∋ ( 一肾上腺素弱
∀

这和 % &∋ (具有较大的离子势是一致

的
。

.
∀

各配合物稳定常数的测定

根据反应机理确立的化学模型输人计算机 ? ≅ ) Α 程序中得到了验证
,

并给出了各配合物

的稳定常数
∀

如表 − 所示
∀
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表 − 四价婀系离子与肾上腺素配合物的稳定常数

) Κ Ξ !Π − ϑ  ΘΨ ! Κ 0Μ Ψ Ρ  Ψ ]0Κ Ψ 0]  5 Ρ  4 !Π Ω Π ] ϑ Θ ΘΨ Π _ Ξ

+
’δ口

。“

) Π 0ΘΚ γ Κ !Π Ψ 0 Α Π 0ΜΨ Μ_ Π 3 Ψ ] ι Μ0∗ Α _ ΘΠ Ψ Κ !ΜΨ Π

!叨
二甩

8

% &3η (
) ∗&3 (

#刀∴
Η Γ

/ 2
∀

# #

−,
∀

, .

. 2
∀

<

.
。

2 ;
竺

2 ’

/ <
∀

, Ι

三 ∀) ∗ &∋ ( 一肾上腺素体系的溶液化学

由实验表明
,

) ∗& ∋ (与肾上腺素强烈配位
,

其溶液反应机理为
8

尺 1 ΥΓ】6 Υ∴】1
∀

, 体系 9 Η 二 /
∀

2,一<
∀

; , 8 Ε 1 ΥΓ ς 6 3∴】1 −
∀

,
,

/
∀

, 和 .
∀

/ 体系 9 Η 1 /
∀

2,一; ,

) ∗ ε Η ΝΓ φ ) ∗Γ ε ΝΗ )∗ 十Η 8 Γφ ) ∗ Γ ε ΝΗ

) ∗Γ十Η φ ) ∗Η Γ ) ∗Γ ε Η φ ) ∗Η Γ

) ∗Γ ε Ο Η φ ) ∗&Ο Η (Γ )∗ Γ ε Γφ ) ∗Γ Ν

) ∗&Ο Η (Γ ε Ο Η φ ) ∗&Ο Η (8 Γ )∗ Γ Νε Η φ ) ∗Η Γ Ν

) ∗Η Γ Ν十Η φ ) ∗Η ΝΓ Ν

如图 &Β (和 &_( 所示
,

) ∗& ∋ 卜 肾上腺素的电位滴定 曲线在 4 1 . 附近都有突跃点
∀

在

Ε 1
∀

。体系中
∀

4 1 . &9 Η 1 <∀ ; ,( 对应生成的配合物是 ) ∗& , Η (ΝΓ
∀

而在 Ε 1 − ∀, 体系中
,

4 1 . &Τ Η 1 Ι
∀

Ι, ( 对应生成的配合物为 ) ∗Γ − ∀

由于各级配合物的形成是相互重叠在一起的
,

因此在 4 二 − 处均观察不到突跃点
∀

Ο
。

# 以沙

Α

,
。

< −,

尹确
∀

.Ι

,∀ 2., 认 6 , 扣‘
∀

Φ

,
,

/Ι,

图 . ) ∗& 3 (
·

肾上腺素体系酚经基解离峰的光谱图

ϑΜδ
∀

. βΤΠΠ 0Θ Κ  5 Τ∗ ΠΨ  !ΜΠ ∗ η_ Θ Ω η δ Θ Φ Τ] _ Μ]]  Π ΜΚ 0Μ Ψ

ΜΨ % &3 (一Κ _ ΘΠ Ψ Κ !ΜΨ Π ]η] 0Π 4

ΥΚ _ ΘΠ Ψ Κ !ΜΨ Π ς 1 !
∀

 Ω ! , 4  一6 !
,

月1 −
∀

,
,

又[ 1 /, ,
∀

 Ψ 4

9Η 8 Ι
∀

.Ι
,

2
∀

#;
,

2
∀

2.
,

2
∀

#
,

.
∀

# −
,

.
∀

Ι#
,

.
∀

. ;
,

.
∀

/,
,

.
∀

,
∀

嗯扮瑞万碳厉猫万找炭搜
∀

,

图 . 表明
,

吸收曲线分离的 9 Η &9Η χ 2
∀

#( 比 % &∋ 卜肾上腺素体系高
,

即 ) ∗& ∋ (与肾

上腺素通过两个酚轻基配位的能力比 % &∋ (弱
∀

图 . 与肾上腺素吸收谱线的相似性及 ) ∗& ∋ 卜

肾上腺素体系的吸收峰有微小的红移表明其配位键呈离子性
∀

化学模型通过计算机 ? ≅ ) Α 程序处理后
,

获得的各配合物稳定常数见表 −
∀

结 论

本文证实 了肾上腺素的微观解离过程
,

求出了宏观和微观解离常数
,

解释 了肾上腺素的

溶解行为
,

研究了肾上腺素一% &! (
、

) ∗& ∋ (体系的溶液反应机理
,

确认了配位基 团为两个酚

经基
,

配位键主要呈离子性质和计算了各配合物的稳定常数
∀

本工作为新型钢系元素鳌合剂

的设计提供有价值的实验依据并为体内生物胺一肾上腺素的生物无机化学研究增添新的内容
∀
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