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四 �� 一咪哩基�口卜琳在水溶液中的性质及其在乙酸

中与 � 。��� �� � � � �� 的反应动力学研究

王景桃 朱志昂
�

卜显和 陈荣佛

�南开大学化学系
,

天津 �� � � � ��

合成了水溶性四 �� 一咪哇墓�叶琳似
�� � �� ‘研究了它在水溶液中的聚合性质

�

实验发现 � �
� � � 水

溶液在 � � � 。
,

� 时遵守 � �� � 定律
,

并呈单体形式存在
�

用光谱滴定法测定了 �汀�� � 加质子的平衡常

数
�

用紫外可见分光光度计研究了在乙酸溶剂中 �刃� � 与 � �� �� ��� � �� � 反应的动力学
�

提出与实验

结果相吻合的反应机理
,

并求得预平衡步的 �
�

△�此
,

△�心 以及速控步的 �, 八尹� �
,

△尹凡
�

讨论了溶

剂化对标准摩尔嫡 △�吃及活化嫡 △��
。

的影响
�

关键词 � 四�� 一咪哇基�外琳 聚合性质 平衡常数 四�� 一咪哇基�外琳钻�卫� 反应机理

水溶性叶琳及其金属配合物在生物的生命运动过程中占有重要的地位
。

生物体内环境是

水溶液
,

因此
�

研究外琳在水溶液中的性质具有重要的意义
�

对水溶性四 ��一咪哩基� 叶琳

�� 汀 �� �� 的研究
,

文献报道较少 ‘,
, ��

,

对共在水溶液中聚合形态的研究
,

尚未见文献报道
�

本
文研究了 �汀�� � 在水溶液中的性质

,

指出其在酸性及中性水溶液中符合 � �� �
定律

,

是以单体

形式存在
�

用光谱滴定法研究了酸性溶液中的加质子平衡
,

得到了平衡常数
�

对 � 汀�� � 在乙

酸溶剂中与乙酸钻反应的动力学进行了研究
,

提出反应机理
,

并根据温度的影响
,

求得前置平衡

步的标准摩尔给
,

标准摩尔嫡
,

以及速控步的摩尔活化始及摩尔活化嫡
,

讨论了温度对反应动力

学的影响
·

实 验 部 分
� �

�� � �按文献
〔, � 方法合成

,

其 � � 一�� �
、

�� 等数据与文献一致
�

市售冰乙酸�� � �及四水合 乙酸钻均按文献 �’� 方法处理
�

乙酸钻溶液浓度用 � � � � 标

定
�

测量仪器为 日本 ��  � � � � � � � 一� � � 紫外可见分光光度计
�

温度控制用 � � � � ��� � �  �

型恒温槽
,

精度为 �
�

�℃
�

酸度用美国 � �� � � �� 中” 型酸度计测量
�

分别用 �� 二 � 的稀硝酸

溶液及 �� 二 � 的二次蒸馏水配制叶琳溶液
�

�� ℃下
,

同一波长下研究其吸光度与浓度之间的

关系
�

配制相同浓度
、

不同酸度的 � �
�� � � 溶液

,

研究体系在水溶液中的酸碱平衡性质
�

动力学实验以乙酸作溶剂
,

在金属盐浓度大大过量于外琳浓度 �� �� 倍�的假一级条件下进

行
�

在叶琳的特征吸收峰 � �  � � 处
,

观察体系吸光度随时问的变化
�

根据 � �� � �� �� ��
〔� ,
方

收稿 �� 期
� �� � �一�一 ��

�

国家 � 然科学基金资助项 口
,

通讯联系人
�

第一作者
�
王景桃

,

女
,

� � 岁
,

博士生
,

�现在北京大学技术物理系�
,

研究方向
�
金属‘�卜琳热力学及动力学

�
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法
�

对假一级反应有
�

�� “厂� �’� � 一气�� 什常数 ��  

实验测 得体 系在 �
,

以� �� 劫时刻 的吸光度 月�
,

�之值
,

△ 为反应半 衰期的 � 至 � 倍
,

以

�� 月��� 月�’� 对 � 线性回归即可求得表观速率常数 气、
,

其线性相关系数均为 。
�

� �� 以上
�

实验检

测时间为反应半衰期的 �一� 倍
�

结 果 与
一

讨 论

一 酸性及中性水溶液中 �汀�� � 符合 � �� � 定律之性质 �

实验测得 �� � � 及 �� � � 时不同浓度的叶琳溶液的吸光度仇
,

其吸光度位 与浓度呈线性

关系
,

如图 � 所示
。

图中直线的相关系数分别为。
�

� � �〔�� � ��
,

。
�

� � ��� � � ��
,

直线斜率分别为
�

�

� � � � 一�� ��� � ��
,

�
�

��  � �� ‘��� � � �
�

由此可见
�

在酸性及中性水溶液中
,

在 � � 一。
一‘一 � �

�『
, � ��

·

� �
一� 的浓度范围内

�

� 汀�� � 溶液符合 ��� � 定律
�

其摩尔消光系数分别为 �
�

��
�

�。,�� � �
� �

,

� � � ��
,

�
�

� � � 一。,�� � �
� �

,

�� � � �� � 一, ·

� � � �

图 � � �� � 定蓄��实验
,

� �℃

���
�

� � � � �,� �� � � � � � ��� � � �� � � � �℃

�� � �
,

�
�

� � � � 厂厂厂� �

� �
�

� 石
�

� �

� ”� � � � � �� �� � 代� � � �
·

� � 一 � �

前人研究结果表明
〔卜� ,

,

叶琳的不同聚合态在某一波长下的摩尔消光系数不同
,

不同的

聚合态 �主要是
一

单体
,

二聚体 � 在水溶液中形成一个聚合
、

离解平衡
�

因此
,

若体系中有二

聚体形式存在
,

则吸光度与体系总浓度将不再呈线性关系
�

故此
�

� �
�� � � 在酸性及 中性水溶

液中是以单体形式存在的
�

这个结果
’�咪吐分子在溶液中易以氢键作用缔合的性质 川 并 不矛

盾
,

因为咪吐呈弱碱性 ��戈 � �
�

��
�

在 �� � � 及 �� � � 的溶液中
,

咪吐上的一� � 已质子化
,

故氢键缔合的 可能性已不存在
�

有关 � �� � !在水溶液中的聚合形态的研究
,

尚未见报道
�

二
�

酸碱平衡
�

图 � 给出 � �� �� � 在酸性及中性溶液中的吸收光谱
�

在 � � � �� 讨
,

化合物的吸收谱带位

假 �� �  
,

� � �
,

� � � � � �’� 已 知 的 一些 水 溶性 � �
、

咐的 二元 酸物 种的 吸收 谱带位 盈 相 近 �如

� �� �� �
� ’ � � �

,

6 5 0

,

4 4 6
n

m
)

.

故此推测
,

p H
= o 时

,

H
Z

T I m P 溶液中的主要叶琳物种 可能是

加两个质子的二元酸形式 }I.T In
飞
P
Z ’. 在中性溶液中则主要以 H

Z
Tl m P 形式存在

.

pH 在 。一2
.
5 范围内

,

川
、

咐 sor ot.: 冷随溶液酸度的变化如图 3 所示
.
由图可见

,

随着溶液酸

度的增加
,

n 卜l琳自由碱物种 于IZT In一P 的1寺l正吸一
I父(4 一o n m )逐渐减弱

.
二元酸物种 H

一
T r m P

, ’的

特征吸收(450 nn
、
) 逐渐增张

,

至 p H 二 。时
,

该处吸收达到最大
.
此结果亦可 由图 2 中看出

:

4 1O nm 处
,

表示酸性溶液吸收的仇小 J
;
表示中性溶液吸收的实线的位; 45O

nm 处
,

情况则相

反
.
此外

、

实脸还发现
. pH = 2

.
5一 6 范围内

,

;拎带位倪基本不变
,

表明在此酸度范围内
,

叶

琳在溶液中的存在形式相同
,

均为 H ZT Im P
.
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图2 25℃下
,

H 汀Im P谱图 图3 25℃下
,

H 汀Im P体系S
orc t带随溶液酸度的

F ig
.
2 A bso rption speetra ofH ZT Im p at 25℃ 变化

1
.
in neutralso lution F ig

.
3 Soret spectr a of H汀Im P w hen titra ted

2
.
in aeid solution w ith H N O , fr o m p H 2

.
5 to p H 0 a t 2 5 ℃

滴定过程中
.
在 422

nm 及 490
nm 处有两个等吸收点 (见图 3)

.
其产生的原因可能有儿

种: (1 )c Z= o
,

等吸收点处
。,

C
, 二、c0 扭

, = 丸);(2 )c
:= 。

,

等吸收点处 so co 二 勺以月。= 滩2);

(3) c
,

举。
,

几子。
,

等吸收点处 勺c 才= 勺cz = 与咪月 := 月2= 通0) (q
,

c
, ,

C0 分别代表叶琳三种形式

H ,T ImPZ十
、

H

3

T I m P

+ 、

H

Z

T I m p 的浓度)
.
在酸性溶液中

,

存在一加质子平衡
:

H ZT xm P+ nH + # H o.ZT Im P 。 + (
2
)

加质子常数为
:

[H 一 A )
K 二 一一

-
一
-
一
一 兰~ ~一

-

刀 _ J

(刀
_

(3 )

其中
,

A 二为 c效
琳 二 [H

Z
P] 时的吸光度

,

A
。
为 c盆琳二 [H 少〕时的吸光度

.
在恒定温度下

,

田
于

]n (
月
‘A)

·

(
A 一A 。)

一 ,
应为常数

,

随溶液 pH 位的改变而变化
.
实验发现

,

随溶液 pH 位的改

变
.
[H

‘

〕(A , 一A ) / (月一龙0) 变化较大 (约 5 倍)
,

而田于扭一刃 / (注
一月口变化较小 (约 1

.
2

倍)
.
由此可见

,

等吸收点的产生
,

第 (2) 种原因比第 (1) 种原因的可能性大
.
由 (3) 式

得:

月 一 A
10 9 石竺

一
丁一 = n p H 一 lo g x

月 一 六 。
(4 )

在不同酸度下测量体系在特定波长下的吸光度位
,

A 一 月

以fo g
一
; 巴几一位对 pH 位作图

,

结果如图
六 一 月 。

4 所示
.
其线性相关系数分别为 0 99997 (413

nm )
,

0

.

9 9 9 7 (
4 5 0

n
m

)

,

故第 (3) 种情况成立

的可能性不存在
.
即体系中只有一种加质子酸物种

。

因此
,

等吸收点的产生之原因是第 (2 )

种情况
,

即在酸性溶液中存在二元酸物种形式 H 汀Im P
Z手 . 由图 4 求得

n = 1
.
73

,

K = 1 5

.

8
08

,

即 pK( = 一 1
.
2) 较小

,

表明 H
ZT Im P 不易加质子

.
这是由于其 L 所联的咪吐基已质 子化而带正

电荷造成的
,

也说明了为什么只有在 pH < 2
.
5 的强酸溶液中

,

H
Z

TI
m P 。比咯上 N 原子才有 可

能加质子的实验事实
.
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三
、

乙酸中 IllT Im p 与 c
o(o A c):反应动力学

图5 体系吸光度随时rlu 变化
,

25
℃

F 19
·

5 A b

s o r

P
t
i

o n o

f H

z

T I m P
w

h

e n r e a e
t
i

n
g w

i
t

h

C

o

(
O A

e

)

2 a
t

2 5 ℃

_
由于乙酸具有较低的介电常数(D = 6

.
18 ,

20
℃ )

,

故在无水乙酸中
,

乙酸钻主要 以未解离的

c o( 0 A c) 2形式存在 (
’”〕

,

因此
.
离子张度对反应影响可不予考虑

.
在乙酸钻浓度(l

.
8 x 10一 , 一

一
x 10一Z m o 一 d m

一 ,
)大大过量于 H IT Im P 浓度(3

.
6 x 一。一,

m
o

l一 d m
一 ,

) 的条件下
,

对反应过程中

体系 吸光度 随时间的 变化进行鉴测
,

如 图 5 所示
.
从中选取 吸光度值变 化最大 的波长

(5 09
n m ) 作为检测波长

.
用方程 (1) 求出某一指定浓度下的表观速率常数 kob ,.

分别在

35℃
、

4 0 ℃
、

4 4 ℃
、

4 8 ℃条件下
,

测定 k
。 ,

.

随 c
o(o A e):浓度的变化规律

,

其结果如图 6 所

示
.
以 1 / ko 、对 1/ [c o( 0 A c)刁作图

,

呈很好的线性关系
,

即

1/ k 。、
.
二 b / [C

o
沁A
e)刁+

a (5)

[C
o(O A c)

,

]

k

。
‘
一

令k 一 l

一

,

K 一 。
/ b

,

则

k 。b 二 盈

b + a [c
o
(o A

e
)
2 (6 )

k K [c
o
(o A

c
)
2

l + K [C
o
(O A

e
)

(7)

而 K【M 」/ (1+[ M D正 是 下 列 平 衡 步 中 产 物 M B 的 分 布 系 数 (此 处
,

M B 代 表

C o(O A e)厂T l
n1PH 公

:

M + B 龚 M
B (8)

据以
_
l几分析

,

提出如下反应机理
:

C o (O A e)2 + H ZT In1P

C o(O A c)2 一 T l m P H

二亡
。
( o 、

c
)
2 一 T l m P H

Z

竺
‘ e o T I , 11 P + 2 1一o A e

(9 )

(10 )
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由该机理推钵出表观速率常数表达式为
:

k。、,
=

k 从c
o(o A e)刁/ (1+ Kl c

o(o A c) 刁) (11)

此分弋」找7) 式一致
,

说明所 设机理的合理性
.

据(川式
,

用 1卜线性限尼最小二乘法对实验数据进行拟合
.
在图 6 中

,

曲线为拟合曲线
,

点为实验点
.
同时得到前锐平衡步常数 K 与速率常数 k 位

,

列于表 1
.
表中 s. 位为拟合点与

实验点之问相对偏差平方和
,

凡位很小
.
可见二者之问的吻合较好

.

州�000008642支T
。的
.

�
.
0叫/)
.
的。o

图 6 气
,

一[C o(O A e习关系

F 19
.
6 Plot of气,

.
v s

IC
o

( O A e
)刁

今8
O C

r

寸万
了气杯
产蕊

0 3.64
[co(oAc)2]/(10

7。 2 8

一
3 m o i

.
d m 一

3 )

表 l 乙酸中 “汀Im P 与 C o( 0 A c):反应的动力学参数

35七 40 ℃ 刁4 ℃ 铭℃

K / (m ol
一 , ·

d m
3

)

k / ( 1 0
一 25 一 ,

)

凡/ 10
一 2

△举 H . / (k J
·

m
o
l

一 ,
)

‘勺犷
. / (k J

·
m o l

一 ,
)

3 7
.

64
9 9 1

.
1 8 7

l
,

1 9 3 7

3

.

2 8 5 0

2 3 5 7 4

0

.

7 6 2 5

4()

6 3 吕

5 6
.
2 3 1

6 0
.
59 4 7 8

.
0 2 5

1 44 1】 1 8 3 7 2

0
.
9 6 6 5 1 40 4 0

▲功
5.

2 (J
·

m o 一 K 一,
)
:

了性‘/ (J
·

m o 一 K 一 ,
)
:

一妞5 0
.
34

2 1 3
.
2 0

从(11)式可看 l}l
,

在 C
o(o A e‘浓度较低一I少

,

kO

、二

与[C o(o A
e
习成正比

.
对所测前五个实验数

据进行线性 I
n
l吐I

,

相关系数接近 J
二
一 (如 35℃时为 0

.
994 9

. 40℃时
.
为0
.
9947)

.
高 c o(O A

e)2

浓度 11寸
,

,白 (11) 式 可得 k
。 ,

.
二 k

,

卜冬1图 6 可看 11; k
。
‘随 c

o(O A e):浓度增加而趋J
屯
,$’数

。

可

见提出的反应机理与实验
’
l手实相符

.

由 Ey rin g 公式

In(k / 乃 二 一△争 H 二 / ( R 乃+△手凡 / 况刊
n(R / (万肋))以速控步的 In伏 / 乃对 一/ r 进行线

性回归
,

可求得该步的摩尔活化焙 △举 H . 和摩尔活化嫡 △价凡
.
由热力学公式

In K = 一▲礁 /(R 乃+△礁 / R

以预平衡步的 In K 对 1/ T 线性 In1 归
,

求得该步的标准摩尔始 △礁 及标准摩尔嫡 △礁
,

其结果

一并列 J
“

表中
.

由表 1 可见
,

△礁 及 △砖 H 。 均 为正仇
,

表明前悦平衡步及反应的速控步均为吸热反应
,

升

高温度利
一

J

几

反应进行
,

这 ‘
J 图 6 的实验结果一致

.
反应过程中嫡的变化受溶剂的影响很大

.
在

无水乙酸中
,

钻盐实际 l几是以溶剂化分 子 c o( 0 A c)
: ·

4 ll o A
c 形式存在

‘” , .

乙酸分 子对前

丹平衡产物的溶剂化作用相对地减弱
,

因而产物具有较大的运动自由度
,

反应前后休系的摘
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·

增加
,

△礁 正位
.
在速控步 (1 0) 式中

,

过渡态中
,

c

。
与叶琳 上 N 之问的配位键进一步形

成
,

叶琳环的变形性减小
,

同时 O A
c一
与溶剂分子之nd的作用相对增弧

,

这两种因素 异致过渡

态的嫡减小
.
因而速控步的摩尔活化嫡 △砖凡 为负值

.
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