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() 示踪法研究乙炔均相二聚反应的机理

陈荣
,

洋 邓国才 江 琦

∗南开大学化学系
,

天津 (+ + + , −

首次采用氖标记法研究乙炔催化二聚反应机理
,

结果表明乙炔与 . /∗ 0 −配位生成中间物同时
,

伴随

乙炔分子上质子向水相转移过程
∀

关键词 1 ( ) 示踪 质子转移过程 乙炔 氯化亚铜 二聚作用

./ ∗0− 催化剂广泛用于乙炔化学中的一些工业过程 〔‘一

(−, 一些作者认为乙炔催化二聚辱
应与 2 /∗ 0 −和乙炔的配位作用有关 〔卜 3〕

,

但缺乏实验证据
,

作者认为 ∗4− 二聚反应为原子簇

催化过程
,

在生成活性物种铜氯配阴离子的同时
,

伴有乙炔分子上质子转移过程
∀

本文用
() 5 标记乙炔分子的氢原子

,

将 .孟)
1 通于催化剂中

,

闪烁计数测得反应体系放射性计数增

高
,

证明
() 6
存在

,

从而支持了我们提出的二聚反应机理
∀

实 验

仪器与试剂 二聚反应装置见文献川和 748 ∋ 放射计数测量采用美国贝克曼公司 9 :一 # ;。。型液

闪计数器 ∋ 氖水为中国原子能科学院同位素研究所生产
,

比活度 ;3 < = > ? ≅ !∋ 2 /.0 按文献

7; 8提纯 1 ΑΑ% ∗Β
,

3一二苯基恶哩− 为 : ΧΔ Δ Ε
公司产品 1 Α% Α % Α ∗!

,

Φ一双一 73一苯基恶吐基一Β8

苯− 为上海试剂厂闪烁纯产品 ∋ Γ ΔΗΙ  ϑ Κ 一 ++ 为 Λ  Μ≅ 一< ΕΝ Ν
公司进口分装

∀

操作
∀

溶液配制
1 二聚催化剂溶液 ∗. / .0 一∃ )不 一) 5

 − 配制见文献 ∗” ∋ 空 白反应液除不

加 . / . 0外
,

其他同二聚催化剂 1 Γ Δ ΗΙ  ϑ Κ 一 + + 甲苯闪烁液组成为 Φ # ΑΑ  
,

+
∀

# Ο % Α% Α
,

+ + + ≅ ! 甲苯
,

Φ + + ≅ ! Γ Δ ΗΙ ϑ Κ 一 + +
,

( + + ≅ !无水乙醇 1 二氧六环闪烁液组成为 4# ΑΑ%
,

#

Α Α  Α
,

# 3  ≅ 一二氧六环
,

Ν ≅ 一甲苯
∀

Β
∀

二聚反应
1
将

’) 5  ∗(
∀

,< = > 氖水 6 加≅ 一二次蒸馏

水− 以 5≅ !? 分速度滴加于 2 Ε . 5
中

∀

产生的 .孟)
5 通人催化剂中

,

4+ ℃反应 (+ 分钟后
,

取

+ ≅ !催化剂溶液
,

过滤
,

煮沸脱气 巧 分钟
,

常压蒸馏
,

收集催化剂冷凝液
∀

(
∀

放射计数测

量
1 Β + +川催化剂冷凝液加于 + ≅ !闪烁液中

,

用液体闪烁计数器测量
,

空白溶液操作同上
∀

结 果 与 讨 论
催化剂冷凝液与空白本底溶液在两种闪烁液中的放射计数测量结果见表 和表 Β

∀

本文于 # # 年 Β月 ( + 日收到
∀
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表 ! 二叙六环闪烁液中的放射计数

Γ Ε Π !Χ Λ Ε Θ Η Ε Χ ΙΗΡΧ .  / ϑ ΙΗϑ 它 Ηϑ Σ Η Τ Ε ϑ Χ

Ο “ 3。∗Χ Ο ≅ −

Υ≅ Χ: . ϑ Θ Χ ϑ Ν Ε ΙΧ 3 +
,

% ς. Ε Ι
∀

Φ 4 Φ 4 +

Φ 4 ( # + +

Φ 3 # # ; +

Φ 4 , ; +

Π !Ε ϑ Ω

ΦΦ ,

Φ # Β

( Β #

Φ Β (

≅ Ε ϑ Ξ ς !Θ Ηϑ Χ ΔΧ Ε弱

,且,‘∀Ψ

(ΒΦ
∀

3

表 Β Γ Δ!Ι  ϑ Τ 一 ++ 甲苯闪烁液中的放射计数

Γ Ε Π !Χ Β Λ Ε Θ Η Ε .ΙΗΡ Χ .  / ϑ ΙΗϑ 叱 Ηϑ Γ Δ ΗΙ ϑ Κ 一 + + Ε ϑ Θ Γ  !/ Χ ϑ Χ

Ο / !ΝΧ∗.Ο ≅ −

ΙΗ ≅ 留 Χ  ϑ Θ Χ ϑ ΝΕ ΙΧ 3 +
∀

 ς2Ε Ι
∀

≅ Ε ϑ Ξ ς !Θ Ηϑ Χ ΔΧ ΕΝ ΧΠ !Ε ϑ Ω

( , +

+ ( ;

# # Β

( ( Β Φ (
∀

#

Β
几Ζ

Ε

在二氧六环或 Γ ΔΗ Ι ϑ Τ 一 ++ 闪烁液中
,

冷凝液放射计数高出本底两个数量级
,

分别为

犯Φ∀ 3 和 Β Φ( ∀# 倍
,

冷凝液中确实存在
〕) 6 ∀

可见二聚过程中 . / ∗ 0 − 与乙炔分子配位同时
,

伴随部分质子转移
,

有力支持我们提出的二聚反应机理中的两步 ∗4− 1

Χ / ≅ Χ Δ产‘Φ Χ孟)
5∗Ε >

∀

−[ [ 一 Χ /  Χ 一产
一≅ ,

·

Χ孟)
5

. / ≅ . 0了
ϑ 一“ −.孟)

5 ∴ [ 二 Χ / ≅ Χ 一了
ϑ

一 ,
·

Χ 担
Β 6 ’)

6

作者还测定 了 2 /∗ 0 − 与乙炔配合物 33 ℃时的平衡常数 ] 值 ∗,−
,

并观察到通乙炔于

. /∗ 0− 溶液后
,

体系 Ο ) 值降低的现象
,

对质子转移作用又提供了另一实验依据
∀

以上结果说明了 2 /∗ 0 −与乙炔的配位增强了乙炔的酸性
,

酸式离解趋势加强
∀ () 标记的

乙炔 2孟)
1
与 2 /∗ 0 −配位后

,

部分
() 以质子

()
十

的形式转移到催化剂溶液中
,

过滤
∀

脱气 ∗排

除溶解在催化剂溶液中微量 .孟)
1 和反应尾气对测量结果干扰− 及蒸馏一系列处理又排除了其

他因素影响
,

可以认为
∀

本文在实验上首次获得乙炔催化二聚反应中间物的信息
∀

此结论也

可应用于一般的 2尹
1

与 . /∗ 0− 配位体系中
∀
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∗Σ Χ Ο Ε Δ δ≅ Χ ϑ Ι  ς.Μ
Χ ≅ 众 0ΔΞ

∀

∃ Ε ϑ ΩΕ Η Υ ϑ Η, Χ ΔΝ ΗδΞ
1

ΖΗΕ ϑ χ ε Η

刀口刀方月 (+ ++ , −

Γ ΜΧ Θ ΗΙϑ Χ Δ ΗδΕ ΙΗ ϑ  ς Ε 22 ΙΞ!Χ ϑ Χ Ηϑ ∃ ΗΧ/ !Ε ϑ Θ Χ Ε ΙΕ !ΞΙΗΧ ΝΞΝ ΙΧ≅ ∗. / . 0一∃ ) Φ . 0一) 5% − Μ Ε Ν Π  2 ϑ

ΝΙ/ Θ ΗΧΘ Δ Δ ΙΜΧ 4 Δ ΝΙ ΙΗ≅ Χ ΠΞ ≅ Χ Ε ϑ Ν  Δ () 一ΕΠ Χ !ΧΘ Ε 22 ΙΞ !Χ ϑ Χ Ε Ι 4 + 土 +
∀

℃
∀

Ν  ≅ Χ Χ ϑ Χ一/ ΝΗ ϑ Μ Ε Ν

Π ΧΧ ϑ  Π Ι Ε Ηϑ Χ Θ
∀
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Γ Μ Χ ≅ ΧΕ Ν / ΔΧ Θ Δ ΧΝ/ !ΙΝ  ς !Η> / ΗΘ
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ς Δ ≅ Ε ΙΗ ϑ ≅ ΧΘ ΗΕ ς Δ . / ∗0− φ ΗΙΜ Ε 22 ΙΞ!Χ ϑ Χ
∀

Γ Μ ΗΝ Χ ϑ Χ !/ ΝΗ ϑ 3 Ε !Ν Ε ΑΑ!ΗΧ Ε Π !Χ Ι  ΙΜ Χ χ Χ ϑ Χ ΔΕ !
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