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姐一元酸根催化 与澳化间一四 一

乙酸甲醋基一 一毗咙基 卜琳的配位反应
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南京大学配位化学国家重点实验室
,

南京

研究了在 ”土 ℃
、

离子强度 以 条件下
,

甲酸根
、

乙酸根
、

丙酸根和丁酸根分别催

化 离子与四浪化问一四 一乙酸甲酞基一 一毗吮基 叶啡 扭 卜、
一

动 的反应动力学及其

机 理
,

该 类 反 应 对 叶 琳 和 且 离 子 均 为 一 级 反 应
,

反 应 动 力 学 方 程 为
一 〕

, 。 · 勺, 勺 在甲酸一甲酸根缓冲体系中 一 一 , ·

, · 一 , ,

卜
一 , , ‘ · 一 ,

, 一 气 在 乙 酸 一乙 酸根缓 冲体系 中
,

无一 , · , · , ,

卜
, 一 , · ‘ · , ,

凡‘一 , 在丙酸一丙酸根缓冲体

系中
,

无一 , · · , ,

石一 一 一 · ‘ · 一 , , ,

一 在丁酸一 酸根

缓冲体系中
, ·

一 , · , · , , 一 , 一 · ‘ · 一 , ,

一
‘ , 讨论了有

机酸根的碱性与催化活性的关系

关键词 化学反应动力学 嵌入反应 外琳 铜离子

重金属离子和芳香性有机含氮碱均能催化金属离子与自由碱叶琳的反应。
一

作者曾报道

了几种脂肪酸根催化铜 叶琳的生成反应 , 对金属离子与水溶性叶琳在脂肪酸及其相应

酸根组成的缓冲体系中嵌人反应的系统研究
,

有着重要的理论意义和实际价值 本文报道

离 子 与 水 溶 性 叶 琳 澳 化 问 一四 一乙 酸 甲 酚 基 一 一毗 陡 基 叶 琳 简 记 为

卜 一

动与 分别在甲酸
、

乙酸
、

丙酸
、

丁酸及其相应酸根的缓冲体系中的

反应动力学和机理

实 验 部 分

试剂 卜 一

按文献 合成
,

其他试剂均为分析纯
,

溶剂为去离子水

测量仪器 一 型紫外一可见分光光度计 日本岛津 一 型数字式酸度计 武汉电

工仪表厂 一 型恒温水浴 江苏省泰县无线电厂

实验测量 在 士 ℃
、

二 条件下
,

用 电位法测得脂肪酸的离解常数

本文于 年 月 日收到

国家自然科学基金资助课题

联系人
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凡
,

戈
,

凡 及其 酸根与

离 子 的 配 位 常 数 口
,

口
,

刀
,

刀, ,

口

在 土 ℃
、

了二
、

口卜琳的初始总浓度约
一

及其对叶琳为假一

级条件下
,

分别改变 离子浓度
、

溶液 值或缓冲剂浓度
,

于波长 处记录反应

体系的吸光度一 时间 一 曲线 为防止 离子水解
,

实验体系 值不超过 选用

实验温度为 ℃是为了模拟接近人体条件下的反应状况

在实验条件下
,

测定白由碱叶琳在水溶液中及其在乙酸一乙酸根缓冲系中的吸收光谱 在

上述其他缓冲系中亦有类似的光谱

结 果 与 讨 论
一 少朴一

一

缔合物的形成

由自由碱叶琳在去离子水溶液中及其在乙酸一乙酸钠 缓冲体系中的吸收光

谱 图 可见
,

其吸收光谱与二氢叶琳 护均的类似
,

由此推知 尹 与乙酸根形成 一

缔合物
,

这可能是乙酸根的氧原子与叶琳环内 上的 形成氢键 其他酸根均能与 ’缔

合
,

它们的吸收光谱与 一 的相似

图 ‘

圾 在溶液中的吸收光谱

印 尹杆

一 一 ,

一 尹
呼

一 少杆

一

一
’

、、·

日卜卜卜

。

、
、

以

‘

二 铜
、
琳生成的表观速率常数

在确定的缓冲溶液中
,

测得 与自由碱叶琳的 一 曲线
,

根据 ,

汉 厂月 一 月扩汉
。 一 一。

一‘“ 一
’

卜
。、 一

用一元线性回归求得各
。

位
,

其直线的相关系数均为 。 以上
,

表明在实验测定条件

下
,

所研究的体系对叶琳为一级的 据此
,

设
‘

‘

表示 日卜琳配合物的浓度
,

表示各种形式白由叶琳 少‘
、

的瞬时
·

总浓度
,

在实验条件下
,

表观速率常数 、是体系中 十 、 脂肪酸根及 浓度的函数
,

故
,

爪
, ‘ , 一

、与 离子浓度的关系

固定乙酸总浓度和溶液 仇
,

测得
。

随 离子浓度的增大而增大
,

且成直线

关系 图
,

各直线的相关系数均在 以上
,

在甲酸
、

丙酸和丁酸体系中也得到类似结果
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由此可知
、一 , ‘

斜率 是酸根浓度
一
」和溶液 位的函数 设

易
一 ·

几 十

固定溶液 位时
,

令 以 一 。

则 几【
一

』

固定乳酸根浓度
一

」时
,

令 几
一

」一 处

则 。 一 。 几任

子
。名飞

一 〔 〕。 。一

图 乙 酸 一乙 酸 钠 缓 冲 溶 液 中 离 子 与

卜 一 。反应的 犷 勺的关系

一 勺。 。 。

卜 一 杆

, 土 ℃
,

, 。 一 ,

一 一

一 一。一

卜 一 一 一

弓 一

斜率 与酸根浓度
一

的关系 在固定溶液 值之下
,

改变酸根浓度 各直线的斜率

随缓冲剂浓度的增大而增大 图
,

以直线的斜率 〕 。 即式 中的 对酸根

的浓度队
一

作图
,

得到图 所示的直线
,

经拟合得
。卜 、

“ 一

咬疏云 ,

一
‘
·
‘ ’一 ‘

。
,
·

斤 ” , ,

令 二 ,

则

【
一
」

对比式 得到
, 一 自

·

及 , 巾 门 不同的缓冲体系的
、

值列

于表
,

式 中提出一公因子 是基于尝试
,

其合理性将在后面证明

表 各体系的 和 值

—
—一 工 翅

旦 旦垃些卫
, 占 石 少

一 一 一 一 一 一 一

一 · · 一 ,

, ,

· 一 · 一 ,
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图 各体系的斜率 与其酸根浓度的相关关系

尽
。林 。 、 勺

, 人一

。 、 ,
勺
一 ,

, 人一

。 。 。 , , , ,勺班 ‘一 门
。 。 。 、 ,

均坦
,

一 叼
之

一 刁 一
一 , , 一 门

· 一

一 , 门 一 一 ,

一 〕
· 一

, ‘。 ‘ , “ “ “
、 、

代 ,戈 , ,勺
一 , · , , 一 ,

一 。
一‘ 、 勺 一 , · , · ,

。 与 值的关系 固定体系中的酸根浓度
,

改变溶液 值
,

测定 戈 随 浓

度的变化 、 】 ,
,

发现以
。、 议

人 分别对反应体系 十离子浓度平方作

图
,

得到相应的直线 图

图 斜率倒数 , 扛 勺
一 , 与田勺 的相关关系

勺
一 ,一【

一

〕 一。一 一 一 一。一

门 一 一

刁
一

少
一 二

土 ℃
、 、

一 ,田勺, 一 ‘ 勺,

八一
一 · 一 , · 一

、 、

一 。, 一 , · 一 , · 一 ,

此表明在衡定酸根浓度条件下
,

其直线方程为

沙沙产尸尸

人人

一 工 、 一 , , , , , 】盛

“ 叹一一一一万二一 ‘ 。 十 ‘
,

口 ,

二
幼

七

一 ‘。“’
·

专【
’

令 ,’ ’二 ,

则得 石,‘ 凡迎
对比式 可知

,

凡从
一 , 勺

,

‘,‘一 一 几任 巾 不同缓冲体系有不同的 处

和 凡 , 位 表 表中的 凡 实为叶琳 的第三
、

四级累积质子化常数 因此
,

式 中提出

公因子 ’后
,

括号中的部分为 在 ‘千离解平衡体系中的分布系数的倒数

表 各缓冲体系的 和 凡
,‘值

凡
,‘

一 一 一 一

卜
一 一

一。一 一
,

一
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结合式
、

式 及 , 【 〕
、

几任 的函数式 得到

。加
·

一

·

二 ’

六
七

以及

·

, , 十 ’

’十

值的计算 对于
一

缓冲体系
,

由 二 ·

【
,

得
, 几 ,

迎
,

结 合 图 的 条 件 算 得 由
·

几
一 ,

得 刁
,

结合图 的条件
一 ,

算得

可见
,

由两组数据求得的 值基本一致 说明式 的假设是合理的
,

取 的平均值

为 无 一 , · · ,

用类似的方法求得 。一 ‘
、

卜
一
和 一 一缓冲体系中 的平均值为

。一 ‘缓冲体系 二

一 一

缓冲体系
一 一

缓冲体系

由此证明
,

本文所导出的实验动力学方程 是合理的

三 讨论

根据 一 ’”〕定则
,

结合实验动力学方程
,

并注意到在实验

范围内溶液中存在着叶琳的离解平衡
,

提出 与 引的反应机理

尹‘ 裂丛纽
‘ · ‘

一十 冬 一
,‘

一 “ 丛
‘· ‘

· ·

从
、 · ,、·

上述各个反应步骤中
,

最后两步是相互平行的速率决定步骤
,

故有
十

一
‘千 ‘

江 勺

由前置平衡步骤知

、了、了户、︼几月了、了、⋯
, ‘ 夺 】

二万丫几万二丁一二万

‘ , , ,

月 ,

—
一一一下二 砚⋯了获万· , 一

’

式 右边的分式部分为 ’在平衡溶液中的分布系数 将式 及 整理代人式
,

有

‘ 无。 无干 刁
‘ ’ 、

,

· ,
‘ 一 ’ ’

’十

式 与式 有完全相同的形成
,

比较两式得到
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, , ·

,
,

凡
,

四种一元梭酸根催化 离子嵌人 的反应动力学参数列于表

表 脂肪酸根催化反应的动力学参数

乞
一 , 。 , 一

众
斗

·

,
· 凡

,

一

一

卜
一 一

,

,

,

,

由表 可见
,

在不同缓冲体系中用动力学方法测得的凡 彼此非常接近
,

且与光度滴定

测得的 卜 一 离解常数心一
、

一 值一致
,

证明所提出的反应机理是合

理的

由反应机理得到的四种体系的动力学参数 相近
,

因为气 与酸根离子浓度无关
,

是无

催化剂时的反应速率常数 位的大小取决于酸根
一
亲质子能力的强弱

,

酸根亲质子性愈

强
,

则其与叶琳环的 一 形成氢键就愈强
,

因而 杆
· ·

一缔合物的 值也将愈大
,

过渡态

化合物 ⋯ 一
与 离子反应脱去 的速度也随之加快

,

所以 十 随酸根的亲质子

能力印 一 二 一

凡 凡 二
一

凡 的增加而增加
,

这

与实验测得的
十 变化的顺序一致

根据图 中谱线 与二氢叶琳的光谱类似
,

结合反应动力学数据分析
,

拟定酸根催化

离子嵌人 介 一

的反应模式为

一、
、

、‘ 曰口

尹 ‘、

呸
此模式表明

,

酸根离子
一

中的氧原子能与叶琳环内的毗咯的氮原子上的氢原子形成

氢键
,

负离子的引人降低了叶琳环上的正电荷并使叶琳环变形
,

加速环内 一 的质子从环内

离去
,

催化 嵌人到叶琳环内
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