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二甲胺基 � 二乙胺基尾式外琳铁轴向效应的循环伏安行为
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本文用循环伏安法研究了一类新型生物模型化合物一氯化一间一�邻气� 一二甲胺基 � 二乙胺基丁酞胺基

苯基�三苯基】叶啡铁�皿 �在不同抗衡阴离子
、

� � 及轴向含 � 有机碱存在下的电化学行为
�

结果表明 �

� �抗衡 阴 离子 对 电对 ��� 沮 � � ��� 且 �半波 电位 的影 响顺序为 ��
一 � � �一 � � � �一 � �� � 万

�

对 电对

�� �且 � � � ��� �的影响则相反
�

��� � � 的配位改变 了尾端叔胺的配位状态
,

由于 � � 与铁叶琳配位而被

活化
�

�� �由于含 � 有机碱的轴向配位
,

使 ��� 班� � ��� 且�和 ��� �� �� ��� � �电对的半波电位发生了很大

的位移
,

位移的变化不仅通过轴向配位
,

而且通过配位还原来实现
�

本文还简要地讨论了尾端叔胺的电

位调谐作用
�

关键词 � 尾式外琳铁���� � 轴向效应 循环伏安

由于金属叶琳在生物体中参与重要的电子交换及传递反应
,

因此研究金属叶琳 电化学
,

对理解生物体系很有益处
�

近十多年来
,

人们对金属叶琳的电化学行为做 了较为全面的研

究 ‘, �
�

但对生物模型化合物除 ��� �
研究小组 � 报道了篱笆式和篮式叶琳电化学外

,

尚未见

其他报道
·

杏文对另一类模型化合物
一氯化一间一【邻一 �� 一二甲胺基 � 二乙胺基丁酞胺基苯基 �三

苯基」叶琳铁���� ��简称 �
二 甲胺基 � 二 乙胺基尾式叶琳铁 ���� �

,

分别缩写为 �� �� ���� �� 和

�� ��� ��� �� ��
,

在溶剂效应研究的基础上
〔�〕

,

对其轴向效应的电化学行为进行了研究
。

实 验 部 分

一仪器与试剂
�� 一�� 恒电位仪 �上海无线电一厂 �

,

� � � 一� 型多功能程序给定器 �吉林龙井电讯器材厂

�
, � �� � 型 � 一� 记录仪 �四川仪表总厂 �

�

尾式叶琳铁 的合成见文献 �’�
,

高氯酸四丁基胺

�� � �  �按常规方法合成
� � �� 一� ��

、 � � �咪吐 �
、

� ��毗吮�
、

。�
�� � � �正丙胺�

、

� ��� � �二乙胺�

和 �� , � �三乙胺�均为分析纯试剂
,

用前蒸馏或重结晶精制
�

� � 按常规方法制备
�

二
�

实验方法

循环伏安采用三电极系统
,

工作电极为铂片 �面积 �� � ��
、

辅助电极为铂丝
、

参 比电极为

饱 和 甘 汞 电 极 �� � ��
�

测 定 循 环 伏 安 曲线 时
,

以 � ��不�
� 为 溶 剂

,

配 合 物 浓 度 为

�� 一 �一��一� � �八
, � � � � 浓度为 �

�

�� � �� �
,

有机碱过量
,

� � 通人电解池中并保持 �� � �
�

扫

谏范围 � �一� � � � � � �
。

测定前工作电极与辅助电极均用新配制的王水浸泡 �� 分钟
,

二次水

本文于 �� � �年 �� 月 ��口收到
�

·

在河南技术师范学院工作
�
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水洗
,

干燥
�

扫描前用 � � 气除去体系中少量 � � ,

并在 � � 气氛下进行循环伏安测定
。

结 果 与 讨 论

一尾端叔胺的电位调谐作用及抗衡阴离子效应

化合物 � � �� ���� �� 伏 � � �一
、

� � 一
、

� � ���
、

� ��万�及 � � �� ���� �� � 的分子结构见 文献 ��』
�

�� �� ���� �� �的循环伏安曲线如图 � 所示
�

�� ��� ��� 犯�的循环伏安曲线见文献�� 
,

有关电对半

波电位列于表 一中
�

由表可见
,

与 � ���� � �相比
,

�� �� � �及 � ��� � �的 �� �� � � � ���� �的半

波电位�峰 � �分别向阳极移动 �� � � 和 �� � � � 同时 � �� � �� ��� ��的半波电位�峰� �向阴极移

动 �� � �
,

且 电极反应 可逆性差
�

由于 � �
�

� � 为非 配位性溶剂
,

因此上述 电位移动是

�� 
���� 和 �� �� �】本身 的 分 子 结 构 引 起 的

�

在 �� �� �� 和 �� �
��� 分 子 中分 别有

�� �
� ��� �� � ���� � 一� � 一及�� �� ���� �� � ���� � 一� � 一长链基团

,

其中尾端叔胺有 左和 � 二种

配位状态
〔的

�

尾端叔胺对 �� ��� �叶琳影响较小
�

但对 �� �� �叶琳来说
,

通过分子内轴向配位

大大地稳定 了 ��� � �口卜琳
,

导致 ��� � �叶琳氧化电位 向阳极移动
,

由于 � �� � �叶琳不能与任

何含 � 配体配位
〔��

,

所以导致 �� �� �叶琳还原电位向阴极移动
�

由此可见
,

尾端叔胺通过

与 ��� � �配位具有调谐电位作用
�

由氧化还原电位位移的数值似乎可看出
,

二甲胺基对

�� �� �叶琳的稳定作用稍大于二乙胺基
�

在忽略尾端基团取代基效应的前题下
,

对 电对 � �� �

�� �� �� �而言
,

由下面的公式 �� 

�� ��
� � �  

�

�� � �城� �
� �

二

�巨夕�� �� �
�

可以估算出尾端叔胺的分子 内配位 常数 天 �喊�� 一 �
�

�� 、 �。、� � ��
�

与 ��
� � � 报道的 Im

(尤F试。) = 1
.
4 x l o气/ m o l)

、

p y
(
尤F试n ) = 1

.
o x 1 0勺/ m o l)相比要小

,

与文献[4]的结果一致
.

V轰0的T

~ 1
。

O
一 2

。

O

V
(

v s
S C E

)

图 1 P m F eC I的循环伏安曲线
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表 1 p m FeX
、

P
e

F
e

C
I 及 T p p FeC 一各电对半波电位

T able 1 H al卜W ave PotCntials of Pm FeX

eom Pound

PeFeC Iand T P PF eC I
E 一, 2 v s

s e E

F 试m )/ F e(11 ) Fe(11 )/ Fe( T )

4,jn�、��、�-刃阅司刃阅阅Pm FeC】

P m F e B r

P m F e 0 A C

P m F eC 10 ‘

P
C
F
C
C I

T P P F
e
C I

一 1
.
10

一 1
.
13

一 1
.
1 5

一 1
.
1 5

一 1
.
10

一 1 0 6

一
l

一
……
l
…!

对 Pm F ex 来讲
,

表 1结果表明抗衡阴离子不同
,

F
e

( 111 ) / F
e

( IT ) 和 F e(I’I ) / F e ( T )的半

波电位显著不同
,

依 Cl
一
>

Br

一
> O A

c 一
>

cl o 二顺序
,

电对 Fc (111 )/ F c( n )平波电位向阴极移

动
.
这与 Fc( m )叶琳一抗衡离子问结合强度顺序 Cl

一
>

Br

一
> o A

c 一
>

cl
o 万一致

,

即抗衡阴离子

与 Fc( llI )叶琳结合越强
,

F
e( III ) 叶琳越稳定

,

从而在电极上越难还原
。

这与文献[e] 结果一致
.

对于电对 Fe( n )/ F c( 丁)
,

依抗衡阴离子配位能力增强顺序 cl o万一 o A
c 一

< B
r 一

<
cl

一 ,

半波电

位l;lJ阳极移动
,

与 Pm F
eC I相 比

,

P m F
e

C 1 0
4 的 Fe(11 )/ F e( I )半波电位向阴极位移 som v

.

文献【5〕报道
,

F
。
( n )叶琳的还原电位对 F c( III )叶琳上的初始抗衡阴离子不敏感

。

由此可见
,

这

种电极反应的特殊性与 Pm F
cx 的分子结构有关

.
当中心铁原子处于二价时

,

尾端叔胺处于 T

态
,

即叔胺 N 与二价铁配位
,

显然尾端叔胺对 F c( n )叶琳稳定化作用占主导地位
.
据文献[7〕

报道
,

T P P F
c

X 电 子 转 移 后
,

X

一

可 以 继 续 与 Fc( ll )配 位
.
由 于 配 位 能 力 O A c一

0 氏< Br
一
<

cl

一 ,

必然导致二价铁叶琳的还原电位依上面顺序向阴极移动
,

但多次的实验结

果恰恰 与之相反
,

其原因有待 J’. 进一步研究
.

二轴向效应的循环伏家行为
1
.
N O 轴向配位

图 2 显示 了 N O 存在下 P
cF cCI 的循环伏安曲线

.
由图可以看出电极反应的可逆性差

,

并

且扫描速度改变时
,

循环伏安曲线也随着变化
.
有关氧化还原电位列于表 2 中

.

表 2 N O 存在下 P eFeC I氧化还原电位

T abl。 2 H a l卜W a
vc PotentialsofP eF eC Iin the P re’SC

ne。 o
f N o

e o
m p

o u n
d
s

卜
E一2 2 v

v s
S C E

P e F
e
C I

T P P F
e

T P P F
e
p y

F
e
( 111 ) / F

e
( T )

0

.

5 3

0

.

6 9

0

.

5 2

F
e
( fl ) / F

e
( T ) 州

thiswork
8
8

显然氧化还原峰 I
、

111 分别归属 J
几

电极反应 Fe(TII )/ F e(11 )和 F e(11 )/ F e( I )
.
与 T PPF

e

相比
,

P
e

F
c( ll ) 的氧化电位向阴极位移 160 m V

,

这与尾端叔胺的配位状态有关
.
N O 分子轨道

为(3司2(4
a )2(2二)4 ( s a ) ,

( 2 二
’

)

’. 当它与 F
e(丁户卜琳配位时

,

N o 上的 5。 和 2 二
’

上的 3 个电子参

与成键
,

使 F c( III )近乎成为 Fc( n )
,

从而导致尾端叔胺由 R 态向 T 态转变
,

生成 PcF e( n )

N O +
·

L
(
L 为尾端叔胺)

.
与 P
cFe(11 )N o

·

L 相比
,

P
e

F
e

( 11 ) N o

+ ·

L 中P
eFe(fl )N o

+
的酸性

大于 P eF e(11 )N O
,

因而尾端叔胺 L 对 PeF e(I’I )N O
牛

的稳定性远强于对 PeF e(U )N O 的稳定

性
,

使 P
eF e(11 )N O

·

L 易在电极
_
L氧化

,

造成阴极位移
.
这与 T ppF

e(11 )N O
·

p y 类似
,

但

由于尾端叔胺为电子给体
,

给电子能力大于 Py
,

所以尾端叔胺对 N O 铁叶琳配合物的稳定作



·

2 2

·
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用强于 py . 同理
,

p
e

F
e

( IT ) N O

·

L 的还原电位 较 T P P F e(IT )N o l;
:
J阴极位移 22o m v ,

较

TP P F e(11 )N O
·

p y 向阴极位移 140m V
.

当扫速由 60m V /
s增到 360 m v / 5 1付

,

出现还原峰 I’I
。

说明有化学反应存在
:

印eF e(111 )]
‘

+
N o

# [
P
e
F
e
( IT ) N

o
’

]

扫速慢时
,

由于 N O 过量
,

化学反应完全
,

因此电极表而的活性物质为一种物质 Pc F c( n )

N O 十 ,

因而还原峰 n 不会出现
.
扫速快 l了寸

,

会有部分 Pc F c( m )
‘

来不及
’
J N O 反应就参 与了电

极反应
,

产生还原峰 11
,

峰电位 凡
。二 刃

.
25 v.

综
_
L 所述

,

电极反应过程可描述为
:

[P
eF e(n )N o

+ ·

L
] 兰 [P

eFe(u )N o
·

L
] 吕 [P

cFe(I)]-

冬
【P。F 。(

黔2.含 N 有机碱的轴l句反应
根据 文献[’] 报道

,

尾式叶琳铁在溶液中可以是五配位或六配位的
.
在有机碱存在下

,

电

极表面活性物质发生 了变化
,

对铁叶琳的氧化还原电位产生了影响
,

可以推测
,

由于有机碱

的参与
,

使电极反应可逆性差
。

事实确实如此 见表 3 所示
.

表 3 有机碱存在下 P eF’e( 皿)CI 的氧化还原电位

T able 3 H alf-- W
ave P otentials ofP eF e(111 )in the P resenee ofo r它a n ie B a s e s

}
o ‘
g
a n , c ”a sc s

卜
E一/ 2 v

v s
S C E

F
e
( 11 )

/ F
e
( T )

卜
0
1111

一 一一 县

l

F
e
( 111 ) / F

e
( 11 )

一
刃
.
2 5

州〕
.
】3

(凡
。
= 司

.
70)

气】
.
0 1

0
.
0 1

一0 0 5

一0
.
2 5

一 1
.
1 0

一 1 4 3

州 re「
1

书一
一 -

—一
一
-
一
-

l 3
thiswork

Py
n一 P rN H Z
E tZN H

E t〕N

一 12 3 (气)
130(叼

一 1
.
13

一 I
·

2 0
(凡)

thiswork
thiswork
thiswork
thiswork

由表 3 可以看出
,

与没有含 N 有机碱的情况相比
,

P
c

F
e( n 犯卜琳氧化还原电位发生了明

显变化
,

变化的大小与轴向含 N 有机碱的类型有关
.

对 Im 来讲
,

由于 Im 配位能 力远大 J
;
其他有机碱 卿

,

所以它与尾式叶琳铁不仅能生成 1

: 1加合物
,

而且能生成 2 : 1 加合物
,

并几第二个 Im 的加合在热力学 卜比第一个 Im 的加合

更为有利
.
因此在 Im 存在下

,

尾式叶琳铁 F c( III )/ Fc (n )电极反应会出现 2 个
,

其中一。
.
13 v

对应于 1 : 1加合物的还原
,

一0
.

70
V 对应于 2 : 1加合物的还原

.
由于尾端叔胺 N 可以和 Im

的 N 一H 形成 氢键
〔’〕 ,

增加 了 Im 的碱性
,

大大稳定 了 F c( m )叶琳
,

使还 原 电位 较

仰PF
e(Im )2更 负 〔’)

。

与 TPP Fe(p y):相 比 (’〕 ,

P
e

F
e

( n )
p y

·

L 的氧化 电位 l;
,

z 份j极位移

7om V
.
这是因为 T ppF

e(p y):中 2 个轴向配体均为 py分子
,

而 p eF e(11 )p y
·

L 中
,

2 个轴r句

配体分别为尾端叔胺 (L) 及 Py
,

配位能 力 py > 叔胺 〔9 , ,

因而有
_
卜述变化

.
同理

,

Pe

F
c

( n )

p y

·

L 的还原电位较 T p p F
e(I’I )(n y ): l白J阳极位移

.

与 Im
、

p y 不 同
,

P
c

F
c( III )叶 琳 与过 量 有 机碱 反应 不仅 能 发生 1 : 1 轴 向 配位 反

应 〔, 〕 ,

而且能发生配位还原反应 〔4 〕 . 这种反应的特殊性在循环伏安曲线 卜也明 显地反映出

来T
.
就 PeF e(m )叶琳的氧化电位 F

e(W )/ F e(m )来讲
,

E t Z

N H 和 E t, N 存在11寸分别为 0
.
60v
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二
23·

和 0
.
88 v

,

二Pr N H
:
存在时该氧化还原峰消失

.
另外与未加有机胺情况相比

,

F
c( m ) / F

e( n )

电位大大移向阳极
,

且移动大小顺序为。Pr N H
Z> Et 尹H > Et

3N . 这与它们的配位还原能力

相吻合 (4)
.
值得一提的是 E t

,
N 与 P

eF e(111 )的反应
,

F
e

( m ) / F
e

( u ) 电位未发生变化
,

F
e

( n )

/

Fc
( I ) 电位仅有较小的阴极位移

.
这与 Et

3N 没有 N 上的氢原子
,

因而基本上没有还原能力

的结论一致 (4>
.

’

综上所述
,

轴向有机碱对尾式叶琳铁各电对电极反应有很大影响
,

这种影响称之为
’

有机

碱的电位调谐效应
. ’

这种效应对三价铁叶琳来讲
,

不仅通过配位
,

而且通过配位还原来实

现
。
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S T U D IE S O F E L E C T R O C H E M I C A L C H A R A C T E R IS T I C S

O F N E W T A IL E D IR O N (111 ) P O R P H Y R IN

H
.
A X IA L C 0 0 R D IN A T IO N E F F E C T S IN C Y C L IC V O L T A M M E T R Y

B E H A V IO R O F T A IL E D P O R P H Y R IN IR O N (班) C O M P L E X E S

W
ang Q i

ngm in Sh iT o ngsh un Z hao D o ngyu an

Z h ang Sh ugu o C ao X izhang
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f Ch

e用众Iry
.
JI Iin U 瓜versiry

,

Ch

a 心ch
un

T ao Jian zong

(D eparzm ent l30() 23)

T he eleetroehem ica lbeh avior o f tw o new biolo gica leom P ou nd s一ta iled P o 印h yri n iron (111 )
,

m
e s o 一m

o n o
(
o 一(4 一d im

e
th y l / d i

e th y l a m i
n o
) b

u t y ra m id
o P h

e
b y l)

tri P h
e n y l P o rP h y ri n i
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( 111 )

(a b b
.
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e s e
q

u e n
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o
i

n e
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e t o n
h

a
l卜w av e eleetrie P oten tials of F e(111 )/ F e(11 ) an d F e(fl ) / F e( I ) eleetrie P airs

w ere as fo llo w s
,

r e s
P

e e t i
v e

l y
:

C I

一
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> O A
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一
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一
;

(
2
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.
F u rtherm o re

,

N O m
o

l
e e u

l

e
w

a s a e t u a
te d

co

n s
i d

e r a
b l y

a n
d

(
3

)

th
e a x

i
a

l
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o r
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a n

i
e

b
a s e s e o n t a

i
n
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n
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n
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e n a t o
m 乞ou ld m ake th e h alf-- w ave

eleetrie p otentia ls o f F e(111 )/ F e(11 ) an d F e(11 )/ F e( I ) eleetrie pairs sh ift sign ifi ca n tly
,

w h i
e

h

w
a s n o t o n
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r e
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e v e n t t o a x

i
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e o o
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i
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