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停流分光光度法研究铁卟啉与肼反应动力学
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用停流分光光度法研究了氯代四苯基卟啉铁 (Ë ) [ FeT (p 2X ) PPC l, X = H , CH 3 ]与肼在二

氯甲烷溶液中的反应动力学,求得了不同温度下反应的速率常数及活化参数,初步探讨了反应

机理。
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铁卟啉广泛存在各种血蛋白和酶中[1 ] ,它们在生命过程中的重要性是众所周知的[2 ]。

有关取代肼 (尤其是单取代芳基肼)与血红蛋白 (H b) ,肌红蛋白 (M b) ,细胞色素 p2450 等

的反应已有报道[3, 4 ]。本文研究氯代四苯基卟啉铁与肼的反应动力学,产物为六配位的亚

铁卟啉肼加成物,初步讨论了反应机理。

实　验　部　分

一 1化合物的合成
对位取代四苯基卟啉[H 2T (p 2X) PP, X= H , CH 3 ]按文献[ 5 ]合成, Fe (Ë ) T (p 2X) PPC l

按文献[ 6 ]合成。产物用 2002300目中性氧化铝柱提纯两次,洗脱剂为分析纯二氯甲烷+ 石

油醚 (1∶1)。洗脱液用 2 mol·dm - 3盐酸处理,以除去可能存在的氧桥二聚体。分离出的有

机相用无水硫酸钠干燥,过滤后旋转蒸发至近干,在乙醇中结晶析出,再在 1, 22二氯乙烷
+ 正庚烷混合溶剂中重结晶,得到亮紫色的 FeT (p 2X) PPC l晶体。元素分析结果: 当X=

H , CH 3,分别有 C% 75. 32, 75. 43 (75. 07, 75. 85) ; H % 3. 84, 4. 92 (4. 01, 4. 77) ; N % 7.

79, 7. 44 (7. 96, 7. 37) ,括号内为计算值。

二 1溶剂提纯及溶液配制
分析纯二氯甲烷用活化过的分子筛处理,过滤后蒸馏,通干燥氮气 10 m in 除氧。分析

纯无水乙醇用镁条干燥后蒸馏。Fe (Ë ) T (p 2X) PPC l (X = H , CH 3)溶于二氯甲烷, 浓度

2100×10- 5 mol·dm - 3。1100 m l分析纯水合肼溶于 9100 m l乙醇中,此溶液用二氯甲烷稀

释成一系列所需浓度。溶剂均新鲜蒸馏纯化。

三 1仪器和实验
停流分光光度仪为U nion Giken 公司生产的RA 2401型。光谱用岛津UV 2240型光谱

仪在室温下扫描,见图 (a)和 (b)。肼在可见区无吸收。反应物与生成物在 379 nm 处吸光度
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相差最大,在此波长处检测停流信号,即吸光度A 随时间 t的变化,见图 2。按一级反应自

动计算表观速率常数 kobs (均取 3次结果的平均值)。实验在氮气下进行,温度恒定至±0.

1℃。

图 1　FeT (p 2X) PPC l(实线)和 FeT (p 2X) PP (N H 2N H 2) 2的紫外可见光谱

(a) X= H , (b) X= CH 3

F ig. 1 UV 2V is spectra of FeT (p 2X) PPC l (so lid line) and FeT (p 2X) PP (N H 2N H 2) 2 (dash line)

(a)X= H , (b) X= CH 3

　图 2　典型停流波迹 (A 2t曲线)

　F ig. 2　A typ ical oscillograph ic trace of the

stopped2flow (A 2t curve)

表 1　FeTPPCl 体系在不同肼浓度和温度下的 kobs.

Table 1　Inf luence of [NH2NH2 ] on kobs. a t Var ious Tempera ture of FeTPPCl System

T (K)

[NH 2NH 2 ] (10- 3 mol·dm - 3)

1. 20 3. 00 6. 00 9. 00 12. 00 15. 00

278. 2 0. 100 0. 258 0. 530 0. 800 1. 070 1. 320
283. 2 0. 118 0. 298 0. 602 0. 900 1. 186 1. 520
288. 2 0. 140 0. 350 0. 690 1. 048 1. 360 1. 699
293. 2 0. 160 0. 392 0. 785 1. 190 1. 549 1. 960
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结　果　和　讨　论

一 1反应级数和速率常数
实验时肼的浓度为 10- 3210- 2 mol·dm - 3数量级 (见表 1和表 2) ,符合[N H 2N H 2 ]> >

[ FeT (p 2X) PPC l]的条件,停流波迹 (A 2t曲线)按对 FeT (p 2X) PPC l为准一级反应的模型

能很好拟合,得各不同实验温度下的 kobs (s- 1) ,列于表 1和表 2。

　　再以所得 kobs对[N H 2N H 2 ]作图,两体系都得几乎通过原点的直线,线性相关系数均在

01997以上,故反应对肼也为一级,总反应为二级反应,速率方程为

r = d[FeT (p 2X) PPC l]öd t= kobs[FeT (p 2X) PPC l]

= k [FeT (p 2X) PPC l] [N H 2N H 2 ]

表 2　FeT (p -CH3) PPCl 体系在不同肼浓度和温度下的 kobs.

Table 2　Inf luence of [NH2NH2 ] on kobs. a t Var ious Tempera ture of FeT (p -CH3) PPCl System

T (K)

[NH 2NH 2 ] (10- 3 mol·dm - 3)

1. 20 3. 00 6. 00 9. 00 12. 00 15. 00

278. 2 0. 150 0. 386 0. 780 1. 160 1. 553 1. 950

283. 2 0. 180 0. 450 0. 902 1. 380 1. 820 2. 281

288. 2 0. 205 0. 532 1. 063 1. 601 2. 148 2. 690

293. 2 0. 245 0. 620 1. 244 1. 870 2. 500 3. 150

式中的速率常数 k= kobsö[N H 2N H 2 ],列于表 3。
表 3　FeT (p -X) PPCl 体系不同温度下的速率常数 k

Table 3　Ra te Con stan t k of FeT (p -X) PPCl System a t Var ious Tempera ture

T (K)

k (dm 3·mol- 1·s- 1)

FeTPPCl FeT (p 2CH 3) PPCl

278. 2 88. 94 129. 80

283. 2 100. 74 152. 47

288. 2 112. 90 180. 08

293. 2 130. 06 210. 05

二 1活化参数
根据A rrhen ius公式 k= A e

- E aöR T ,由表 3的数据,以 lnk 对 1öT 作图,可得反应活化能

E a 及频率因子A。由 ∃H
≠= E a- R T 及绝对速率理论可推得[7 ] , A = e×

kBT
h
×e∃S≠öR ,从而

得到 ∃S
≠= R [ lnA - ln

kbT öh- 1 ],可求得 ∃S≠。活化能和给定温度下的其余活化参数见表 4。
表 4　FeT (p -X) PPCl 与 NH2NH2 反应的活化参数

Table 4　Active Parameters of FeT (p -X) PPCl Reaction w ith NH2NH2

FeTPPCl FeT (p2CH 3) PPCl

E a (kJ·mol- 1) 17. 38 22. 29

∃H ≠298 (kJ·mol= 1) 14. 90 19. 81

∃S≠298 (J·mol= 1) - 153. 53 - 132. 75

∃G≠298 (kJ·mol= 1) 60. 65 59. 37
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三 1反应机理探讨
Fe (Ë ) T (p 2X) PPC l与肼反应产物经光谱表征为 Fe (Ê ) T (p 2X) PP (N H 2N H 2) 2,这与

Battion i等[8 ]报道CH 3N HN H 2 还原 FeT PPC l生成 Fe (Ê ) T PP (CH 3N HN H 2) 2 相符。反应

的活化能很小,但有一个大的负活化熵,这表明反应的每一步骤应都易活化,而且在过渡

态, N H 2N H 2 很可能已在铁卟啉的轴向取向和极化,使配位有一个近于S N 2的机理。据此

可初步提出反应有如下主要步骤:

Fe (Ë ) T (p 2X) PPC l+ N H 2N H 2

慢
Fe (Ë ) T (p 2X) PPC l(N H 2N H 2)

Fe (Ë ) T (p 2X) PPC l(N H 2N H 2)
NH 2NH 2

Fe (Ê ) T (p 2X) PPC l(N H 2N H 2)

Fe (Ê ) T (p 2X) PPC l(N H 2N H 2) + N H 2N H 2

　　
Fe (Ê ) T (p 2X) PP (N H 2N H 2) 2

步骤 1 为速控步骤, 它与反应为二级符合。步骤 2 因附近有已被有效活化的还原剂

N H 2N H 2 而变得易于进行,步骤 3的配体交换因素时C l- 已不起电荷配衡作用及双肼配位

物种对称性更高而更趋有利。这一机理的前一步骤都使后一步骤易于进行,但它的证实还

需要更多证据和工作。
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STUDY ON K INETICS OF REACTION BETW EEN IRON

PORPHY R IN AND HYD RAZINE HYD RATE BY STOPPED -FLOW M ETHOD
Zhoug X inhua　　H uang J ieshen　　Zhou Yongqia

L in H uakuan　　Bu X ianhe　　Shen Panw en
(D ep artm ent of Chem istry , N ankai U niversity , T ianj in, 300071)

T he k inetics of reaction betw een ch lo ro iron tetraphenylp rophyrin FeT (p 2X) PPC l (X=

H , CH 3 ) and hydrazine hydrate in dich lo rom ethane so lution w as investigated. T he rate

constan t of the reaction at various temperature and active param eters w ere obtained. T he

m echan ism of the reaction w as exp lo red.

Key words:　　　 iron porphyr in　　　hydraz ine　　　k inetics　　　stopped-f low method
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