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本文用紫外可见分光光度法研究了 &∋( 且∗与 &) , − 生成配合物的反应动力学
,

测得了几个温度下的

反应表观速率常数
,

提出了一个由整合作用促进的多步反应机理
,

计算求得了速率控制步骤的反应速率

常数和该步的活化参数
,

△刀举 一 0/
∀

0/12
·

3  ! 一 , ,

△犷一�4
∀

5 4∗
·

3  ! 一 , ·

6 一 ,
∀

讨论了介质酸度和离子

强度对反应速率的影响
∀

关键词 二
∀

配位反应 速率常数 动力学 鳌合效应

+ 一氨基肪配体 & ) , −
,

即 5
,

5’一(#
,

�一丙二胺卜双一(5 一甲基一�一丁酮厉∗
,

是一个含有氮

氧配位原子的多齿配体
,

&) , − 与二价过渡金属离子生成的配合物由若干个环组成
,

厉端经基

在形成配合物后相互靠近
,

很容易形成一个分子内氢键 ## 一�】
,

&) , − 及其
飞

配合物可表示如下
+

7 − 8
(

7− 一

& 9! , −

:; () ∗ < ) ,  一7 =
十 (7 一% >

,

 ? , ≅  , & ∋
, & Α ∗

生成的配合物在弧碱条件下可氧化成类芳香金属配合物
,

其中含有一个由【; % ΒΧ �
」构成的

类芳香杂环
∀

处于金属对位的 Δ 原子具有电负性
,

很容易与亲电试剂发生反应
,

从而生成一

系列功能配合物 :’=
,

因而研究这类配合物的生成有一定的学术意义
,

前文【0= 已报道了 Δ 。() ∗
、

%> (## ∗
、

Χ ?( ) ∗与 & ) ,  生成配合物的反应
∀

本文将考察 & ∋( ) ∗与 & ) ,  反应的动力学
,

提

出配位反应的机理并讨论一些因素对所研究反应的影响
∀

实 验 部 分

试剂 & ) , − 按文献川的方法合成
∀

&∋ Δ# 5 、

% Ε Δ!
、

% Ε , Δ 、

7 , Δ
等均为国产分析纯试剂

,

% ΕΧΦ
、

% Ε , Δ 在使用前经重结晶提纯
∀

实验用水为二次蒸馏水
∀

仪器 所研究的反应很快
,

但仍不适用于 Γ Α < <≅∋ 一Η!  Ι 装置测定
∀

反应过程的吸光度变化

由日本岛津 ϑ Κ 一 5 4∃ 紫外可见分光光度计测得
,

用配套的岛津一Λ Μ Ν0 恒温槽控制反应在较低

温度下进行以便于测定
∀

溶液的 < 7 位由 ΜΔ Δ1 3 Ε) ∃ /# 型 <7 计测定
∀

数据处理在 , ΟΛ 一5 ΝΠ

计算机上完成
∀

本文于 #Θ Θ �年Ν 月/ 口收到
∀

现在暨南大学化学系(广州 0 一∃ Π � 5 ∗
∀

, ·

通讯联系人
∀
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动力 学研 究 实验 用 % Ε
Δ! 和 % Ε , Δ 控制 离子 强度

,

困
Ε Δ! 卜 ∃∀# 3  9

·

∋ 3
一

�Ρ 用

% Ε , Δ88 7 , Δ 级冲溶液保持反应体系的 <7 值
∀

伽Ε, 司
Σ 。∀∃ 03 。卜 ∋ 3

一 , ,

滴加醋酸调节溶液

的 <7 到需 要 的值
∀

准确称量 &∋ Δ!
+ 及 &) ,  

,

分别溶于上述 % Ε , Δ88 7 , Δ 缓冲溶液

卵ΕΔ != Σ ∃
∀

!3  !
·

枷
一�∗中

∀

配成标准溶液
∀

由于 &∋ Δ!
+
溶于含有 % Ε Δ! 的缓冲溶液中

,

故

&∋ (!!∗ 实际上是以 &∋ Δ! 犷的形式存在#∀#
∀

在选定的实验条件下
,

配体 &) , − 只在 5 ∃∃) 3 附近

有一个很锐的吸收峰
∀

实验时控制印) ,  !》少∋ Δ! 门
,

混合两种反应物后在 540 一� 4 0 ) 3 之间

图 # &∋( ) ∗与 & ) , − 反应的紫外光谱随时间的变化

Η>Τ
∀

! � Ε Υ> ≅Ας  9ϑ � Ο< ≅ ≅

ΑΥ? 3  9 Υ≅ Ε ≅ Α> )

 9&∋ (## ∗ Ε ) ∋ &) ,− Ι >ΑΩ Α而≅

一不万
8 Ξ 一 乏污

一
该0 、)

日

作定时扫描
,

得到了反应光谱随时间变化的谱图
∀

混合初始
∀

在 5 /�) 3 处有一 &∋ ΧΦ 犷的特征

吸收峰
∀

随着反应的进行
,

吸收峰减小
,

最后完全消失
∀

所研究的反应在 #∃ 3 >) 内完成
∀

由

于反应较快
,

用紫外光谱跟踪测定反应速率比较困难
,

要经过多次重复实验
,

才能得到满意

的结果
∀

结 果 与 讨 论
我们采用光谱法来确定反应的速率常数

,

随着反应进行
,

5 /� ) 3 处的吸光度逐渐减小
∀

由于实验控制配体 & ) , − 浓度大大过量
,

设反应对&∋ Δ! 犷的反应级数为 #
,

则可以导出+

一 1
。Ψ∀ Α ,

∀

:&∋ Δ !二
一
#
+

Φ)

一
:&∋ Δ !Ρ

一

#
∀

才一 通 Ζ

Σ Φ)
二气止

—
一二巴二

叹通
。 一 , ∀ ∗

即 + Ω> (,厂,二∗Σ 一气、 Α [ #)( 通 88 月司

其中 , 。 、

, ∀
、

月Α
分别为反应起始

、

终了及反应中任一时刻 Α体系的吸光度
∀

根据上式
∀

在配体大大过量下测定 月+ 随时问的变化
,

以 !)( 注厂,司 对 Α作图
∀

若得到一条直线
,

说明前

面的假设是合理的
,

由直线的斜率可求得反应的表观速率常数
∀

利用上式进行数据处理
,

要

求得反应进行完全时的吸光度 月  值
∀

这在通常情况下不易求得
∀

因此常用的是 ∴ ? ΤΤ ≅) Ω ≅> 3

法
,

可导出下式
+

Φ) (,
产
Α88 , 2 Σ 一1

。. Α [ Δ 
) ΟΑΕ ) Α
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实验结果表明本文所研究的反应对 & ∋ ΧΦ 犷确为一级
∀

表观速率常数随配体浓度的变化 改变配体初始浓度:&
) ,  几

,

求出其相应的表观速率常数

1 、
,

将 1 、 与沙
) ,  石进行线性回归分析

,

发现其相关系数均大于 ∃
∀

Θ ΘΘ
∀

说明本文所研究的

反应对 &) , − 为一级
∀

表 # 列出了反应的表观速率常数 无山
∀

表 # & ∋Δ! 二
一

与 & ∀ ,− 反应的表观速率常数 1 、

Λ Ε Ψ !≅ ! 气、  9 ΑΩ ≅ ] ≅ Ε Δ Α> ) Ψ ≅ ΑΙ≅
≅ ) < ∋ Ε犷

Ε ) ∋ < ) ⊥  

一∃ �
:&

) ⊥ ∃ # #
∀

� � #
∀

Ν‘ 5
∀

� Θ �
∀

# Θ �
∀

Θ Θ 4
∀

/ Ν

#∃ 5
1 加 # ∃

∀

0 / ∃
·

/Θ ∃
·

Θ / #
∀

5 5 #
∀

0 # #
∀

/ 0

一∃ �
:&

) ⊥  = 一4 5 5 一4 5
∀

/ ∃
‘

�
∀

4 5 4 一� 4
∀

/ Ν

,  Β
1 萨 !

·

#� #
·

4 / #
∀

/ Π
∀

5
∀

# 0 5
,

4 � 5
∀

/ Π

Υ �
:&

) ⊥ − = 一� � #
∀

肠 5
∀

� , �
∀

# Θ �
∀

/ 5 4
∀

5 0

一 Β
1 沪 #

∀

� Π #
·

/ Θ 5
∀

5 0 5 Ν Θ �
∀

� Θ �
∀

Ν 0

一∃ �
:&

) ⊥  = #
∀

∃ Π #
∀

0 Θ 5
∀

#� 5
∀

Π Π �
∀

#Θ �
∀

/ 5

一 Β
1 护 #

∀

/ # 5
∀

4∃ �
∀

∃ # �
∀

Π # 4
∀

5 5 4
∀

/ Ν

)  Α≅ ! + < 7 Κ Ε !? ΔΟ  9Ε !! ΟςΟ记3 Ο  9比Ε ≅ Α>  ) Ε Υ≅ 4
∀

Π Θ Ν

)  协 5 + 1 加#
,

气萨
,

1 Ψ <
,

气护 Ι≅ ΥΔ ∋ ≅ Α≅ Υ3 >) 时 Ε Α # �
∀

Θ℃
,

#Θ
∀

Ν℃
,

5 4
∀

Θ℃ Ε ) ∋ 5 Θ
∀

#℃
,

ΥΔ Ο<≅Δ ϑ Κ ≅ !ς
∀

表观速率常数随酸度的变化 保持其他条件不变
,

测定了介质的酸度对反应速率的影响
∀

测

定 条 件 为
+

:&
) ,  =Σ 5

∀

∃ / _ #∃ 一�3  !
·

∋ 3
一, ,

:&∋ ≅ 一幸= Σ Θ
∀

Π _ #∃ 一 , 3  !
·

∋ 3
一, ,

困
Ε
Δ! 卜 ∃

∀

!3  !
·

∋ 3
一 � ,

Λ Σ #Θ
∀

Ν
,

结果如下
∀

表 5 不同 < 7 值下反应的表观速率常数

Λ Ε Ψ !≅ 5  Ψ Ο≅ ΥΚ ≅ ∋ ] Ε Α≅ Χ  ) Ο ΑΕ ) ΑΟ Ε Α ⎯ >9!七Υ≅ ) Α &7 � Ε !? ≅ Ο

&7 5
∀

Ν 0 ∃ �
∀

/ 5 0 4
∀

# Π # 4
∀

Π Θ Ν 0
∀

4 5 0 Π
∀

∃ 0 ∃ Π
∀

0� ∃

一 Β
1 以Ο一 ,

∗ ∃
∀

0吕 #
∀

#� #
∀

�4 一4 / 5
∀

� Θ 5
∀

0 Π 5
∀

Ν Π

由表中数据可见
,

随着反应体系中 < 7 值的增加
,

表观速率常数随之增大
∀

离子强度的影响 反应介质中卿Ε , ≅』Σ ∃
∀

∃ 03  一 ∋ 3
一� ,

:%
Ε ≅ != Σ  

∀

! 3  一 ∋ 3
一 � ∀

这两种

电解质对体系的离子强度均有贡献
,

本文在研究离子强度对反应的影响时
,

只是改变氯化钠

的浓度作了一系列拿验
,

结果如下
∀

表 � 不同离子强度下测得的表观速率常数(#Θ ∀Ν ℃ ∗

Λ Ε Ψ !≅ �  Ψ Ο ≅Υ Κ ≅∋ ] Ε Α≅ Χ  ) Ο ΑΕ ) ΑΟ Ε Α ⎯ >9ΛΔ
Υ ≅ ) Α Φ ) >≅ Γ ΑΥ≅ ) Τ ΑΩ

:% Ε ≅ !=(3  一 ∋ 3
一 �
∗ ∃

∀

#∃ ∃ 一Θ ∃
∀

5 Θ ∃
∀

� Ν

一∃5 1 Π ∀(Ο
一 ,
∗ #

∀

4 / ∃
∀

/ ∃ / ∃
∀

4 � Ν ∃
·

�4 ∃

可见
,

随着离子强度的增大
,

反应的表观速率常数反而减小
,

这说明配合物生成的速率控制

步骤包含了异性电荷的反应物种
∀

反应机理及讨论 配体与中心离子形成的配合物
,

当其中有赘合环存在时
,

配合物的稳定

性明显增加
,

这是一种与配体性质有关的稳定性增加的效应
∀

是一种嫡控制效应
,

称为赘合

效应 Α/#
∀

即对于鳌合物的形成来说
,

第一个金属一配体键的形成通常是速率决定步骤
∀

当赘合

物的一端接触到金属时
,

所有随后的配位步骤都是快的
∀

对于赘合物的生成
∀

可作稳态处

理
。

在我们研究的酸度范围(<7 Σ �
∀

Ν一 0 �∗ 内
∀

配体以 7 Β&) ,  5[ 的形式存在
∀

因经 <7 法测

定
,

在 50 ℃
∀

# Σ ∃∀ !3  !
·

∋ 3
一�6 %  �

条件 下
,

& ) , − 的 三 级 质 子 化 常数 分 别 为
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一

5 Θ /
·

#∃ Θ瑞 Σ ##
∀

5/
,

9 Τ片 Σ Θ
‘

∃0
,

9 Τ璐 Σ /
∀

#5
∀

根据反应物与产物的结构特点及上述实验结

果
,

提出如下反应机理 +

&∋ ≅ 一+88[ 7 Β& ) ⊥  

(, ∗ (Μ ∗

:&∋ ≅ #�7 &) ,  =
 [ 7 Χ Φ

(Χ ∗

(!∗慢

Ζ

1
,

少∋ Χ #�7 &) , −』
∀

8 ‘猫:& ∋ Χ #5&) , ∃ Υ[ 7 ΧΦ (5 ∗快

(Χ ∗ (⎯ ∗

Φ< ∋ Τ !Β&
) , −】

(⎯ ∗

。

戈:& ∋ Χ !< ) ⊥ ∃ =∃[ Χ Φ
8

(α ∗

(�∗快

, ∋ ≅ !&) ,  β
·

三
Υ&∋&

) ⊥  =, [ ≅ 一

(α ∗ (Η ∗

, ∋ &) ⊥  =
5

之过, ∋ &) ⊥  一7 =
·[ 7 ·

(4 ∗快

(0∗快

(Η ∗ (∴ ∗

配位反应的速率控制步骤为第一步
∀

即 & ∋ Δ! 犷上的第一个 Δ!
一

被 &) ,  的 % 取代的步

骤
∀

以后的四步均为快步骤
∀

这是因为每一步均有一个成环过程
,

整合作用加速了以后的各

步反应
,

反应速率大大加快
∀

生成的配合物具有下面的结构
+

其中的 5
,

�
,

4
,

0 分别为对应

于上面机理的反应步骤
,

即
‘

5
∀

表示

由第二步反应所成的环
∀

根据上述

衫ϑ塑
,

有

∋ :Χ = χ ∋ ΥΣ 1 !
:, =:Μ卜1硕Χ !

∋田】χ ∋ Α Σ 1 Β
:Χ =一1

�
由=

∋ :α = χ ∋ ΑΣ 1亚⎯ =一1担!

∋ :Η= χ ∋ Α Σ 1硕α卜1 ,
:Η=

∋ :∴ 】χ ∋ Α Σ 1 Ο
:Η =

反应 (5 ∗一(0∗ 步均为鳌合促进的快步骤
∀

可对 Χ
、

⎯
、

α
、

1 !
:, =:Μ』一15 :Χ = Σ ∃

1 Β
:Χ」一1

�
田」Σ ∃

Ζ

1 ,
田』一1江α」Σ ∃

1江α =一1
,
:Η= Σ ∃

由此可以导出
+

∋ :∴ 』χ ∋ Υ Σ 1 , :Η =Σ 1 !
:, 』:Μ =

实验时 Μ 物种大大过量
,

故按假一级反应动力学处理
,

Η 采用稳态处理
,

得到下列关系式
+

得到下式 +

, Ζ 一 ,
。

### 8 8 止竺

一
8 二生 Σ 1

∀

Α
, 一 , −“

其中
,

1 、Σ 气:Μ#∃
,

由前述的 ∴ ?

ΤΤ≅
) Ω ≅> )> 方法求得

∀

以 1 、对配体的不同初始浓度作图
,

得

到速率控制步骤的速率常数 1 + 如下 +
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表礴 几个温度下的 无+

值(一 3  !一 , · Ο一 ,

Α≅ 3 <
∀

(℃∗

·

Λ Ε Ψ !≅ 4 1 一 � Ε !? ≅ Ο Ε Α Γ≅ Κ ≅ ΥΕ !Λ ≅ 3 沐ΥΕ Α? Υ≅ Ο (!
·

3  !
·

#�
∀

Θ #Θ
∀

Ν 5 4
∀

Θ

1
∀

�
∀

4 #

∃ Θ Θ Θ 0

4
∀

Ν Π

∃ Θ Θ Θ 0

Ν
∀

0 �

∃
∀

Θ Θ Θ Ν

# #
∀

Π

∃
∀

Θ Θ Θ 0

显然
,

反应的速率控制步骤对配体浓度也是一级
,

由表 4 的数据
,

以 ,)( 1
,
χ 乃对毛作图

,

求
2

得了该步反应的活化参数
∀

夕了子 Σ 0 /
∀

0 / 1 2
∀

3  一 ,

△犷 Σ 一 � 4
∀

5 4 ∗
·

3  !一 , ·

6
一 , Ρ Σ ∃

∀

Θ Θ 5

从上面提出的机理还可知
,

速率控制步骤包含了 7
干

的解离
,
故反应介质 < 7 值的增高

∀

有利于反应进行 Ρ 至于 % Ε Δ!
,

一方面是离子强度对速率控制步骤的异性电荷影响
∀

另方面是

Ε
一

的同离子效应
,

都使反应速率降低
∀

速率控制步骤的活化嫡为负值
,

表明过渡态的结构紧

密
,

这些结果都与上面提出的机理相一致
∀
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