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桥基取代的四氮杂大环配合物热力学稳定性的研究
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!一四氮杂环 2 四烷与 3  42 ,

∃ 542 ,

3 6 42 ,

7 8 42

生成配合物的稳定常数
∀

探讨了它们在水溶液中的可能结构
,

并对大环碳上甲基取代的取代数与稳定常

数间的关系作了研究
∀

发现它们在水溶液中结构为五配位的四方锥体
∀

大环碳原子上的氢被烷基取代

后
,

配合物稳定性下降
,

下降的主要原因是空间效应并非电子效应之故
∀

关健词 9 四氮杂大环 配合物 稳定性 水溶液中结构

四氮杂大环的配合物作为一类新型催化剂及酶的模拟物
〔” 是值得广泛研究的领域之一

日前对它们的热力学常数的系统测定工作做的尚不很多
∀

本文用电位一+ , 法测定了 : 3∀; 口一 −
,

−
,

/
,

0�
,

0�
,

01一六 甲基 一 0
,

1
,

.
,

!一四氮杂环
一

< 四烷 &: 二= 3
>!1 ?≅ 8 3 ∃ 1 ∗与 3  , ‘、

∃5 �2
、

Α 6 升
、

7 8 �2 生成配合物的稳定常数
。

讨论 了取代的甲基数与稳定性间的关系及它们在水

溶液中的结构
。
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滴定是在带夹套的恒温滴定池中进行
∀

滴

定条件为 �− 土 (
∀

0℃
,

以 Λ ∃ ( ∋
作离子强度支持剂

,

氮气保护
,
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∀
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Ι :
一∋Λ  , 滴定

∀

反

应体积 0(( 毫升
∀

所用 Λ ∃  ∋ 、

Λ  , 均为 Μ
∀

Ν
∀

级
,

金属盐为 Ο
∀

Ν
∀

级
∀

所用主要仪器有美国

Π Ν <Π ∃ 公司生产的 Θ Ο / �  型数字式三位 +, 计及瑞士 = 3 ΔΕ  ϑ: 公司生产的 Χ Χ − 8  .5: ≅ Δ 白

动滴定台
,

其最小分度为 (
∀

( (0 毫升
。

电极为 #0 一(� 复合 +, 玻璃电极
∀

滴定过程中发现电极
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明显漂移时
,

说明此时滴定体系有难溶的碱式金属盐或氢氧化物产生
,

滴定终止
∀

滴定的细

节条件见表 !
。

滴定数据由移植的 Γ <Γ Φ< Γ 程序计算
∀

本文测定的 :  = Α3Β 01 !≅8
3∃ 1

与第一系

列过渡金属 Α  4长 ∃ 54 ‘
、

Α 6 4 ‘、 7 8 , ‘形成配合物的稳定常数及类似结构四胺配体与 ∃ 5!2 的配

合物稳定常数列 Ρ
几

表 �
。

表 0 测定本文配合物勺的起始条件
Γ ≅ Σ !3 0 Τ Υ  3 Ε5: 3 8 Δ≅ !ς 3 Δ≅ 5!.  Ω Δϑ 3 3

∀

:
∀

Ω
∀

= 3 ≅ .6 Ε3 : 3 8 Δ.

表 � ( − 一= 3 ‘!一1!
≅ 8 3∃ ∀

及类似四胺 = Ξ 型配合物稳定常数

Γ ≅
ϑ!以

,

Θ Δ≅ Σ 5!5业 Ψ  8 .Δ旦。土红鱼Ζ劝
 Ω= ‘少0 Ψ  娜坦喧签 + Ω Δϑ Α Γ‘丝旦印 58  Ξ吮鱼旦口
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[望亘边土Σ5旦ΘΔ旦口型
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≅ 8 3∃ ∀ :  = 3 4

Β一1!
≅ 8 3 ∃ ‘

Β一1 ?
≅ 8 3 ∃ ∀ △‘
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讨 论
一稳定常数与大环碳上取代基数目间的关系

0
∀

关系式 根据表 � 中稳定常数的数值可以看出
,

随着四氮杂十四大环配体桥基 Ξ取代甲

基数的增加
,

即从【01」≅ 8 3∃
1

到 : .一= 3 Χ【01」
≅ 8 3∃

1 ,

它们的镍 &00 ∗ 配合物稳定性有持续下降

趋势
。

这 与 ς
∀

,
∀

⊥6. Αϑ 根据 Φ Α& Γ< ∗大环配合物分析得出的结论相一致
〔”

。

这种下降趋势满足

如下经验关系式
9

! Ζ Λ ∃ 一 : ≅Α _ � �
∀

∋ (一 
∀

� / 8 &一∗

其中株
0一: ≅ 。

表示大环镍&00 ∗配合物的稳定常数
∀ 8 表示在大环 二 一碳 卜取代甲基的数 日

。

该方

程计算值与表 � 中常数相吻合
,

误差在 土 (
∀

0− 范围内
∀

由上式可推算出 : .⎯⎯ =叹 01 α≅8
Α∃

]

配

体与镍&8 ∗配合物的稳定常数为
9 ! Ζ Λ _ �0

∀

� 士 (
∀

0−

β
∀

Γ ≅ ΩΔ 认为
,

配合物的形成常数不但与取代基的电子效应还与取代基的空间效应有关
∀

这些效应可用如下方程式来表述 印
9

0( # &Λ χ Λ( ∗_ + ≅ 2 占风 &� ∗

式中 +
、

Χ 是 与 , ≅ : : ΑΔ Δ 常数相类似的电子效应因子
∀

占为取代位置对空间阻碍敏感性的量

度
。

Τ ,

为空间效应因子
,

与取代基半径有关
∀

一般来说
,

配体碱性与它的配合物稳定性成正的线性相关
∀

即配体碱性增强
,

配合物稳

定性增加
。

这显然是 ,匕子效应之故
。

但对大环配体来说
,

从 Β01』
≅ 8 3 ∃

1 ,

。 .一= 3 4
Β0 1 ?

≅ 8 3∃ 1 到

: .一= 3 ΧΒ 01〕
≅ 8 3∃ 1 ,

它 们 的第 一 级 加 质 子常 数 一( #砂 分别为 一 −) − ‘”
,

一 Χ # 〔’〕 ,

00
∀

)) 〔− ,
。

配体碱性略有增加
,

但它们镍 &8 ∗配合物的稳定性反而明显下降
∀

因而我们认为
,

对于本文讨论的大环配体来说
,

电子效应不是主要因素
∀

反过来说
,

如果电子效应不是主要
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因素
,

则根据 Γ ≅ ΩΔ 方程式&�∗
,

以 0(# &Λ χ 凡∗对 风 作图
,

应得到一条直线
∀

否则是一条曲线
∀

在此 凡 是与取代 甲基数
8 呈正相关的一个物理量

。

即对
9 一碳取代烷基的四氮大环配体来说

,

Γ≅ ΩΔ 方程中只存在一个主要变量 Τ.
∀

据此式&�∗ 中 + 。 项可忽略
,

转变为下式
9 0(# &Λ χ 凡∗二

占Τ.

即 ! Ζ Λ _ 0( #凡2 占乓 &∋ ∗

直线方程式&∋∗ 与经验式&0∗
一

于
·

分相符
∀

它表明空间因素对
9 一碳取代的四氮杂大环配合物的稳定

性起着决定性的作用
,

而电子效应因素可忽略不予考虑
∀

�
∀

理 论探讨 对于水溶液中的配位平衡可以由如下反应式来表示
9

= 42 &, 4 ∗: 2 5
Ρ

&, 4 ∗
8

δ Β= Ξ ?�
十

&, 4  ∗∀2 &: 2 8 一!∗, 4 

对同一金属离子
,

: 值相同
∀

随着甲基取代数的增加
,

配体空间体积增大
∀

水合度
8 下降

,

反应的嫡变减小
。

根据一 Ν 月 8 Λ _ △Μ
。
一 △,

。
一
私 Θ

“ ∀

在等温条件下
,

上述反应 的平衡常

数 取 决 于 △,
。 ,

△Θ
“

数 值 的 大 小
∀

在 表 � 中 所 示
∀

的 ∃ 5&Ε≅ 3 一= 3 Χ
Β01 ?

≅ 8 3 ∃ 一∗, 2与

∃ 5&: .一= 3 Χ<一1 ?≅ 8 3∃ 1 ∗�
‘

的 八位
,

两者相比
,

约相差两个数 量级
∀

但
Ε ≅
 = 3

>!1 ?≅ 8 3∃ 1
与

: .一= Α3! !1 0≅ 8Α ∃ ] 的 空 间结 构 相 近
,

水 合度 也大 约 相 同
∀

即在 配 位过 程 中嫡 变值
9

△Θ
“ ∃ ‘,

Π
Π = ·

Ρ ∀ ]

一
∃ ] ∗、△−

Π ∃ , , =叼 9一,
。。∃  

∀

因此
,

我们可以说导致 ∃ 5&Ε ≅
Α⎯⎯ = 3 ΧΒ 01 ?≅ 8 3∃刁

� 2

稳定

性大幅度下降的主要因素是焙变 △,
,

而并非 △. 项
∀

这说明空间因素导致四氮大环配合物稳

定性下 降的主要 原因是配位过程 中 △, 的绝对值减小
∀

有人测出下列配合物的 △,
“

和

△.
‘ 〔�
卜

3  : ε!3Υ 3 . △,
“

&∴ 3≅ !
·

:  !
一 , ∗ △.

。

&∴ 3 ≅ !
·

:  一 ,
·

Ι 3Ζ
一 , ∗

一⋯∃ 5&Β01 ?
≅ 8 3∃ 1 ∗�

十

∃ 5&: .一= 3 4
5一1 ?

≅ 8 3 ∃ 1 ∗�
2

一 ∋ 0

一� )

一� Υ 0(
一 ∋

) Υ 0 (
一∋

可见 △,
“

位远大于 △.
“ ,

并且随着 9 位甲基的取代
,

△,
“

的绝对值减小
∀

所 以
,

在 四氮大环中
,

环碳 Ξ氢被烷基取代后
,

配合物在生成过程中的焙变值下降减

少
,

体系焙升高
,

配合物的热力学稳定性下降
∀

烷基取代后导致配合物内能升高的原因可能

有如下两方面主要因素所致
∀

&0∗ 空间张力增加
,

引起体系内能升高

Μ
∀

Ο
∀

β ΑΣ Σ 等研究了 ∃ 5&Β 0习≅8
3∃ 扩

十

的结构
〔Χ , ,

其稳定构象见图 �
∀

其中的六元环为椅

式构象
。

烷基取代的 Β! 1 ?≅8
Α∃

。

配合物的构象与图 � 相同
∀

可看作是在 ∃ 5&Β! 1 ?≅8
3∃沪中的六

图 � ∃ 5&Β01 ?
≅ 8 3∃ ]

∗
�2
的结构

Φ 0#
∀

� . Δ Ε6 3 Δ6 Ε3  Ω∃ 5&【01 ?≅ 8 3∃ ‘
∗

, 2
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元环0 二引人 甲基所得
∀

在环的椅式构象中引入甲基后
,

一Ψ, ∋
与邻近 , 之间斥力增加

,

并随

着烷基数增加而增加
。

当烷基处于直立键上时产生的张力要比在平伏键上更大
∀

所以当配合

物中有外消旋体时
,

几值下降较大
。

取代基为平伏键的内消旋体几下降就较小
。

&�∗ ∃5 一∃ 键强度减弱
,

引起体系内能升高

在 ∃ 5&Β 01 0≅ 8Α ∃扩
2

中 ∃ 54 ‘与四个配位氮原子基本上处于同一平面内
∀

烷基的引人可引起

四个氮的四面体扭曲
∀

对六甲基取代来说
,

这种现象相对的更加明显
∀

Ψ盯Δ5 9 和 = ≅Υ β 3!! 等

业已发现<∃ 5&Ε≅ Α一= Α. 【01卜1
,

0 0一二烯 ∃ ∀∗? &Ψ< Π 1

∗9 的四面体扭曲
∀

这种四面体扭曲使配体场强

度减弱
〔, 〕

。

∃ 5一∃ 键键能减小
,

体系内能升高
。

二
∀

水溶液中配合物的空间结构

�
∀

Β3 6 &:  = 3
硕一1 ?

≅ 8 3 ∃ 刁
� ‘的稳定常数

9 ς
∀

Υ
∀

3 ≅ ΣΣ58 3 ..
等曾报道了 : . 一= 3

Ρ一1 ?
≅ 8 3 ∃

1

与

Α 6 �2 能形成两种配合物
〔/〕

∀

一种为红色
,

其 Ω Ζ气
二 �) ] 另一种为蓝色

,

Δ Ζ几 一 �(
∀

两种

配合物的 气值相差八个数量级
∀

本文在测定过程中只生成蓝色配合物
,

没有发现红色物的生

成
。

并且本文的测定位也
一

与 Ψ ≅Σ Σ 583 .. 报道的蓝色物接近
∀

为了便于系列比较
,

我们取在热力

学 「9稳定的红色的 Ψ 6 &。.⎯⎯ = 3 Χ!!1 ?
≅ 8 3 ∃习

’‘

作比较物
,

它的 0( #气应为 � )
∀

/
。

�
∀

水溶液状态下的构型
9 在固体状态

,

配合物的空间结构可由 φ 一衍射等手段而得 知
。

但

在水相中其结构常与固态结构不尽相同
。

对系列金属离子
,

如第一过渡系列中的 = 8 , ‘,

Φ3 , 2 ,

3  42 ,

∃ ., 2 ,

3 6 , 2 ,

7 8 , 千在形成配

合物的过程中
,

其稳定性与电子数有着一定的关系
∀

因为

△Μ
。
二 △,

“
一 Γ△Θ

“
_ 一 Ν 月8 Λ

对系列金属离子
,

其半径相近
,

水合物也大约相同
。

当配体相同时
,

Γ△Θ
“

项接近常址
。

故由

实验测定位 △,
。

或 ! Ζ Λ 对系列金属离子作图可获得一条曲线
,

这条曲线形状会因配合物的

空间结构不同而不同
。

图 ∋0 绘制了四方锥结构的 △Μ
。

和 △,
“

对第一过渡系列金属离子的曲

线图
∀

从这些曲线图可以获得有关水溶液中配合物的空间结构信息
∀

ε
∀

ε≅  一3 Δ Δ. 〔)〕
曾将 一

,

1
,

)
,

一四 甲基一
,

1
,

)
,

一四氮杂十四环烷 &Γ = 3 ∗ ‘Ρ

Α  �2
,

∃5
42 ,

Α 6 �2
,

7 8 4 卜配位的热力学量对金属离子作图
,

图形如图 ∋0 中实线所示
。

可见与

四方锥结构的曲线相同
。

只是在 Α 少
2

点不同
。

他解释为可能是不完全的四方锥结构所致
∀

= 3
簇01 ?

≅ 8 3 ∃ 1
与 Γ= Ψ 结构相近

。

可能有类似的结构
。

为此将 = 3 Χ
【01 ?

≅ 8 3 ∃ ] 的金属配合物的

△Μ
。

对金 属离 子作图得 图 ∋ 00
。

与 < 相 比
,

两 者曲线形状完全相 同
∀

在 Α  4 十点土 比

Α &Γ = Ψ∗
� ‘

更吻合
∀

据此
,

我们推测认为
9 在水溶液中

,

: .一= 3∀Β 01 ?≅8
Α∃ 1

与第一系列过渡

金属离子的配合物结构可能为五配位的四方锥结构
∀

其轴向位假可能是 , 刀 或配阴离子
。

一

‘
。

α
一 么Ψ ∀

图 ∋ 五瓦位配合物的稳定性

Φ5Ζ
∀

∋ Θ Δ≅ Σ 5!5ΔΚ εΕ Ω5 !3  Ω Ω5 ;3 3   川58 ≅ Δ5 8 3  : ε!3 Υ 3 .

< 9 &⎯一∗ Ω Ε = = 3.Ι 53 8 ⊥ Ε4 ,

&一一∗ Ω Ε Β= Γ = 3 &, 4 ∗0�
2

00 9

Β= &: , = 3江01 ?≅ 8 3∃ 一

∗&,
4 ∗0

� 2

0 − 刃八
∀林

琳少
口口沪

执习ΓΓΓΗ∀习∀扣‘Γ9‘�
� !

南 ∀#
众

乒 润之 伪 劫
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这种结构与我们在第一个问题中第 � 小点中分析指出的配合物中四个氮原子有向四面体扭曲

的现象相吻合
。

因在扭曲结构中
,

金属离子不会处在四个 ∃ 所决定的曲面上
,

而只能处在这

个曲面的某一方
∀

在该方向上 , �( 等配位体易于进攻配位
∀

而从其反面配位
,

则受阻力相对

较大
。

即使配位也相对较弱
∀

所以在水相中配合物主要表现出五配位的四方锥结构行为
∀

总 结
我们系列测定了 : 二=气【01 ?≅8

3∃ 1
与第一过渡系列二价金属离子配合物的稳定常数

∀

分

析了它们在水溶液中的可能结构为五配位的四方锥体
∀

这一结构与以 Γ = Ψ 作配体的结果相

同
。

这提示 了四氮杂
一

卜四环的第一过渡系列金属离子配合物在水溶液 中可能具有相同的结

构
。

但是这种结构以及该结构是否与烷基在环上的取代数及取代位置无关还有待于作更多的

研究
,

方可获得具有更一般性的
、

普遍意义的结论
∀

文中通过对内消旋体的 = Α∀Β 01 ?≅8
3 ∃ 1 ,

= 3
江一1 ?

≅ 8 3 ∃ 1 ,

= 3 4
Β01 ?

≅ 8 3 ∃
1 ,

Β01」
≅ 8 3 ∃ 1

镍&00 ∗配合物稳定性的分析得知
,

随着大环氮原子
9

位甲基取代数的增加
,

稳定性下降
∀

这种下降趋势可用一经验方程表示之
∀

这一结果与开链

胺中氮原子的
9
位取代基越复杂

,

生成的配合物越稳定的趋势相反
〔#〕

∀

前者是空间效应所

致
,

后者则是电子效应之故
。

这从另一角度再次说明了对饱和的四氮杂大环配合物稳定性能

产生较大影响的因素不是电子效应而是空间效应
。

这在生物体内四氮大环的碳上有较多的各

种取代基是个值得十分重视的因素
,

缺少必要的环碳上取代基的简化模型很可能导致其真正

生理价值的丧失
。
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