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间位取代四苯基外琳铁 班 的紫外可见光谱

及其与二乙胺轴配反应的研究

朱志昂
,

黄小群 江冬青 于鸿毅 陈荣涕

南开大学化学系
,

天津

研究了二氯甲烷溶液中二乙胺 与氯合 四一间甲基苯基叶琳 铁 的轴向配位反应 用光谱

法测得不同温度下反应的平衡常数
,

求得

一 用一 班
·

反应的标准摩尔烙和摩尔嫡 同时
,

对反应的动力学与反应机理进行了研究 也研究了反应物和产物的

紫外可见光谱
,

并讨论了取代基及轴向配体对铁叶琳紫外可见光谱的影响

关键词 氛合间位取代四苯基外琳铁 平衡常数 紫外可见光谱 动力学

金属叶琳在生命过程 中起着重要的作用
,

为了进一步揭示金属叶琳的作用机理
,

本文在

前文 〔, , 的基础上
,

合成系列氯合间位取代四苯基叶琳铁
,

系统地研究其紫外可见光谱及

二氯甲烷中氯合 一四一间甲基苯基叶琳 铁 , 」与二乙胺 的轴向

配位反应 的热力学 与动力学
。

一 一
·

实 验 方 法

一合减 间位取代四苯基叶琳《 一 和氯合间位取代四苯基叶琳铁 一

己一
,

一
, , , ,

均按文献 〔, , , 方法合成
。

产品经 一 目硅胶填充的

色谱柱以分析纯氯仿为淋洗剂提纯三次
,

然后再用
, 一二氯乙烷与已烷的混合溶剂重结晶

,

得到暗紫色的铁叶琳产品
,

元素分析结果合格

二 紫外可见吸收光谱 分析纯的二氯甲烷先用氯化钙干燥数天
,

重蒸馏后作为光谱测量的溶

剂 配体二乙胺按文献 〔 , 方法进一步纯化 紫外谱测量用美国贝克曼 一 紫外可见分光

光度计
。

狭缝宽度
, ,

温度为 士 ℃ 以 一 微机与分光光度计联机采集数

据
,

由 式计算振子强度 厂值 〔的
。

一
一 ,

句 ‘

根据 。两 一 , 。
, 一 ,

一粤
,

式可表示为
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式中 为摩尔消光系数
,

之为波长
, , 为波数

,

为样品浓度
· 一 ,

为吸光度
,

为比色池厚度 每一样品进行三次以上测量
,

波长的相对误差为 士 巧
,

振子强度 厂的相对

误差为士

三 平衡常数的测定 使用 日本 一 紫外可见分光光度计 根据平衡移动法
,

利

用式 〔,幻 求得二乙胺与氯合 四一间甲基苯基叶琳 铁 轴向配位反应 中二乙胺的化

学计量数 值
,

利用式 求得不同温度下该配位反应平衡常数 刀值

刀

一月
一

一力一一

四 动力学实验 反应 的动力学实验在二乙胺浓度大大过量于铁叶琳浓度的假一级条件下

进行
,

使用 一 紫外可见分光光度计
、

在 下记录不同时刻体系的吸光

度值
, ,

由 方法 ‘ 得

厂
, 二 一 、 ·

常数

式中
,

’分别为 及 什 △时刻体系的吸光度
,

其中 △一般取二倍至三倍反应半衰期的

时间 利用 式求得反应的表观速率常数 戈
,

其测量误差在土 以内
。

实验结果与讨论

一配位数及平衡常数

表 列 出 。℃
,

二氯 甲烷 中
,

实验测得的铁叶琳 的吸收峰波长 又
,

频率
一

勺
,

摩 尔 消 光 系数
,

振 子 强 度 以 及 取 代基 取 代 常数 。 实 验 测 得

一 与二乙胺轴配反应中配体二乙胺的化学计量数 值为
,

约为 测

得不同温度下轴配反应的平衡常数 刀值列于表
,

每个 口位均为三次以上测量的平均值
,

相对

误差小于 根据式 用 口对里作线性回归
,

求出反应 的标准摩尔焙及标准摩尔
一 一

一
‘ 一 ’ 『

一
’ 、 ‘

”

”
”

一

”一
『 一 ’ 一 ’ 一 ’

一
’

一
、 ’

一 ’ 『

”
’

一 一 ”
『

”
嫡

,

列于表
。

表中 为回归的线性相关系数

口

△ 仑 △ 分

一

犷
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表 ℃
, 一 中 一 和 一 的紫外可见光谱数据

一 一 一

, ,

之

℃

之 之 又‘

￡

甲

￡一

人 一 ,

、州别

用一
‘

刃

一

一

一 创

脚一

名

名

,

月

夕

月

礼
,

‘ , ,

寿

,

,

一 一 。 一
· · 一

表 中轴配反应的热力学数据

℃

口 一 一 , ·

名一 石 滩 一

△嵘 一 ·

一 , △沈 一 ,
·

一 , · 一 ,
,

轴配反应中二乙胺化学计量数为
,

这使产物成为在铁叶琳轴向位置带有二个相异配体的

配合物
,

分子的准对称性仍为 群
,

这可说明二乙胺轴配产物的紫外可见光谱 见表 与

咪吐轴配产物的紫外可见光谱 〔,“ 相异的原因

由表 的数据可知
,

轴配反应的平衡常数随温度的升高而降低
,

说明轴配反应是焙降低

的过程 这是 因为亲核配体二乙胺与五配位的 离子配位
,

二 乙胺的部分电荷转移到 中

心离子 的空轨道上
,

从而使体系能量降低并释放出来 又 由于反应是两物种生成一个

物种
,

反应是嫡降低的过程
。

二 轴向配位的反应机理

在 ℃下二乙胺超过量时
,

根据式 对实验数据进行线性回归
,

在五个半衰期内线性
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相关系数达 以上
,

说明反应对 一 呈一级反应
。

实验所得表观速率常

数
。

随二 乙胺浓度 的变化呈现 良好 的线性关系 见图 中的 线 线性相关 系数为
,

且直线的截距不为零
,

即有
。 、 【 」

口
」

于犷奋
︵甲广,荟月

一

二 血
一

图 ℃
,

二乙
‘

胺 与铁叶咐在 中反应的
。

与【 的关系

间位取代四苯基叶琳铁 坦 的 , 对 。 的关系
·

气 ,
·

【 」 ℃
,

一 。 ,

一 , , 一 ,

, 一 , , 一 , 一

实验求得 ℃下
, ,

值分别为
一 一 ,

石 一 一
· · 一

根据 式及实验测得的二乙胺化学计址数为 的事实
,

提出了如下的反应机理

、户、‘少、、产声了、

了、了‘、

,

一 一 ·

一

即此轴配反应是简单的对峙反应
。

将 式简写为

则速率方程为

十 二
一

一 一 ,
一活汗“‘

一一

一

由物料平衡及假一级条件分别得

【 〕 』【 」。 」
。

【 〕

【 」、
。 、 」。

式
,

中
,

下标
“ ”

表示起始时刻
, “ 。”

表示反应达平衡 由式
,

可得

翌
一 “ 【 】 “一 ,【 ,一 “一汇 ,

。

‘ ,

近 〕
反应达半衡时

,

一 一若
。

故有

。 一 。

由于实验中观察的是反应体系吸光度随时间的变化情况 反应过程中
,

配体无吸收
,

但

反应物 及产物 均有吸收 令它们的摩尔消光系数分别为 。 ,
、

勺
,

又 比色池厚度
,
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、尹
、、少了且且了、了、

由此有
。 。 , 。, 。, 。 」

, 。 。 。江

由式
, ,

可得
一

瓮
一 卜

一 。
, 一 ,一

。。‘ 一 ,

、尹、产声,‘了、了、

式中
。 , 一 、 、

式即为我们由反应机理推导出的表观速率常数的表达式
,

与实验结果 式完全一致

式 和 得到 ℃下正
、

逆向反应速率常数为

一 占 一 一
· · 一 无一 一。一 一

由动力学结果得到 ℃下的平衡常数 动为

比较

丁二一 二
一 ’ ·

叨 北

此值与由平衡移动法得到的热力学平衡常数 甄 二 、 一 , ·

见表 符合得较好
,

这进一步说明我们提出的反应机理是合理的

三 轴向配体及取代基对铁外琳紫外可见光谱的影响

金属叶琳化合物的 。 知 模型理论 〔 〕认为 叶琳环的 兀 电子由

基态跃迁到第一激发态
,

吸收谱带为 带
,

包含振动模式可分为 , 和
,

带
。

由基态

跃迁到第二激发态
,

吸收谱带为 刀 带 带 一 的
, ,

一
, ,

刀
,

带分别对应于表 中的 凡
、

礼
、

礼
。

表 中的 又
、

又 是电子从叶琳环的 二 轨道转移到 中心离子

的 六 轨道而产生的
,

称为电荷转移跃迁谱带 带 这一点也可以从表 中的取代基

效应所证实
,

相对于
,

吸电子取代基 一 , 一 , 一 均使 带发生

兰移
,

而给电子取代基 一 使 带发生红移 这说明此 带是电荷从配体叶琳环转移

到中心金属离子而产生的
。

轴配产物 一 的
, , ,

和 刀
,

带分别对应于表 中的 又, ,

凡
,

礼 由表 中的数据可知
,

轴配反应后
,

, 带基本不变
,

而 ,
, ,

带发生了明

显的红移 这是 由于轴配反应后
,

配体二乙胺中 原子上部分电荷通过中心离子 转移

到了叶琳环上
,

使叶琳环的电子云密度增加
,

导致分子激发态与基态之间能量间隔减小
,

吸

收峰波长发生红移 此时
,

带移到了红外区
,

故产物的可见光谱中未能见到 带

从表 数据可知
,

随着取代基按
, , , ,

的顺序给电子能力逐渐增

大
,

反应物铁叶琳的 带逐渐红移
,

即 又。 友 , 又
,

而 义
,

这是因为给电子能力越

弧
,

叶琳环电子云密度增加越多
,

使从配体叶琳到中心离子 的电荷转移能也越低 进

一步分析表明
,

带的频率 , , 与 取代基常数 之间存在很好的线性关系 见图 中

线
,

此线性关系表明取代基效应中电子效应起主导作用
。
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