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萃取法研究混配配合物中配体间的芳环堆积作用
Ë . Cu2+ 2phen2PCA - 体系

林秋月　龚钰秋3 　冯旭文

(杭州大学化学系, 杭州　310028)

用萃取法研究Cu2+ 2phen2PCA - 体系中配体间的芳环堆积作用 (phen= 1, 102邻菲罗啉, PCA -

= 苯甲酸根 (Bz- )、Α2苯乙酸根 (PA c- )、Β2苯丙酸根 (PP r- )和 Χ2苯丁酸根 (PBu- ) ,结果表明,配合

物中芳环堆积作用依赖于 PCA - 中苯环与羧酸根间碳链的长度,其顺序为: Bz- < PA c- < PP r- <

PBu- 。

关键词:　　　芳环堆积作用　　　Cu2+ 2phen2PCA - 体系　　　萃取

芳环堆积作用是配合物分子内配体间相互作用的一种特殊形式,其本质是一种非共价

键作用,这一现象可作为生物体内生理配体间相互作用的一种模拟。以往的研究常用pH 电

位滴定法和质子核磁共振法[1～ 3 ], 用萃取法研究则是我们近年提出的, 已用于 Pd2+ 2dppe2
PCA - 体系[4 ]和Cu2+ 2bpy2PCA - 体系[5 ]。根据堆积作用的定义和萃取分配比关系,堆积百分

数 st%可按下式计算[4 ] , st% = 1- D op öD to t,式中D op是指与研究体系类似但不存在堆积作用

时的萃取分配比,D to t是研究体系中包括堆积型和开放型异构体全部物种的总分配比。本文

研究Cu2+ 2phen2PCA - 体系中混配合物的组成及其配体间的芳环堆积作用。

实　验　部　分

1　试剂和仪器

苯甲酸和 Α2苯乙酸为上海试剂一厂产品, Β2苯丙酸和 Χ2苯丁酸系日本东京化成株式会
社生产,其余试剂均为分析纯级。53W 型紫外可见分光光度计, PE2683型红外分光光度计,

Carlo2E rba 型元素分析仪, pH S24型酸度计。

2　实验方法

铜溶液配制用分析纯铜片 0. 2000 g 加 4～ 6 m l浓HC lO 4 溶解后配成含 0. 4248 g 铜öm l

的水溶液,取此溶液配成pH = 5. 2～ 5. 4, I = 0. 1 mo l·L - 1的N aC lO 4 溶液,此时铜浓度为 6.

6 8×10- 5 mo l·L - 1。取上述铜溶液和含有配体phen 及 PCA - 的氯仿溶液各 10 m l于萃取分

液漏斗中,预备试验表明,振摇 5 m in 即达平衡,放置 20 m in 后分出有机相,按文献[ 6 ]用分



光光度法测定水相中剩余铜量,差减法求算分配比D 值。

结　果　与　讨　论

1　堆积百分数与配体结构的关系

实验发现当phen 浓度和 PCA - 浓度分别小于 6×10- 5 mo l·L - 1和 0135 mo l·L - 1时,它

们形成的单一型配合物不为氯仿萃取,故相应的萃取分配比D 1 和D 2 均为零。在固定水相组

成和有机相 phen 浓度为 4×10- 5 mo l·L - 1时,改变 PCA - 浓度 (0. 1020. 30 mo l·L - 1)可测

得一系列D to t值,再以甲酸、乙酸、丙酸和丁酸分别代替相应的苯基羧酸,同样可测得一系列

D to t值,由于对应的脂肪酸中不含苯环,故可认为它们与phen 形成的混配合物中不会发生芳

环相互作用,此时的D to t值即为D op值,据此便可计算各体系中因苯基羧酸配体存在而发生配

体间相互作用的 st%值 (表 1)。由表 1可见,在同种 PCA - 体系中,D to t或D op值均随 PCA - 浓

度的增加而增大,然而其 st%值却几无变化,说明堆积作用发生仅依赖于配体 PCA - 的本性,

而与其浓度无关。但是随着 PCA - 种类的变化,即与苯环和羧酸根相连的 (CH 2) n 中 n 值从 0

增至 3 时, st%即由 7814 增至 9614% ,这是因为碳链的增长有利于调节苯基羧酸中苯环与

phen 环间的接触,从而加深芳环间的堆积作用的缘故。
表 1　Cu2+ -phen-PCA - 体系中的堆积百分数

Table 1　st% in the Ternary Cu2+ -phen -PCA - System

[Cu2+ ]= 6. 68 ×10- 5 mol·L - 1, [phen ]= 4×10- 5 mol·L - 1, [H+ ]= 10- 5 mol·L - 1, I= 0. 10 mol·L - 1

[PCA - ]

mo l·L - 1

Bz-

D to t D op st%

PA c-

D to t D op st%

PP r-

D to t D op st%

PBu-

D to t D op st%

0. 10 0. 168 0. 033 80. 4 0. 260 0. 021 91. 9 0. 320 0. 020 93. 8 0. 447 0. 017 96. 2

0. 15 0. 220 0. 053 75. 9 0. 407 0. 030 92. 6 0. 468 0. 029 93. 8 0. 625 0. 018 97. 1

0. 20 0. 312 0. 063 79. 8 0. 563 0. 038 93. 3 0. 604 0. 036 94. 0 0. 742 0. 021 97. 2

0. 25 0. 380 0. 071 81. 3 0. 636 0. 048 92. 5 0. 789 0. 046 94. 2 0. 929 0. 038 95. 9

0. 30 0. 432 0. 109 74. 8 0. 758 0. 054 92. 9 0. 940 0. 053 94. 4 1. 070 0. 046 95. 7

average value 78. 4 average value 92. 6 average value 94. 0 average value 96. 4

2　混配合物组成的确定

211　斜率法　固定水相组成和有机中 PCA - 浓度 (0. 20 mo l·L - 1)或 phen 浓度 (4. 0×

10- 5 mo l·L - 1) ,分别相应改变 phen 浓度 (1. 0×10- 5～ 5. 0×10- 5 mo l·L - 1)或 PCA - 浓度

(0. 10～ 0. 30 mo l·L - 1) ,以 logD to t对 log [phen ]或 log [PCA - ]作图,均可获得两组斜率为 1

的直线 (如图 12a, b) ,表明在萃合物中各有一个phen 分子和一个 PCA - 分子存在。再固定有

机相组成,改变水相中C lO -
4 浓度 (4. 029. 0 mo l·L - 1) ,亦可得一组D to t值,以 logD to t对 log

[C lO -
4 ]作图,得到直线的斜率亦为 1 (图 12c) ,可见萃合物分子中尚有一个C lO -

4 离子存在。

212　红外光谱分析　为了确定配合物中配体的配位情况,选择Cu2+ 2phen2PP r- 体系,

将饱和有机相驱去溶剂后进行红外光谱分析,结果表明,在 300 cm - 1附近有一较强吸收峰,

可归属Cu2N 键的振动[7 ] , 425 cm - 1处有一较弱吸收峰可能是配位水的吸收[7 ] ,游离 PP r- 的

Μas (CO -
2 )和Μs (CO -

2 )分别位于 1690 cm - 1和 1410 cm - 1处,在配合物中已分别位移到 1595 cm - 1和

1400 cm - 1, ∃Μ= 195 cm - 1,表明苯基羧酸以单齿形式配位[7 ]。1100 cm - 1处出现一个强吸收
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峰,应是游离C lO -
4 的特征吸收,说明C lO -

4 的在配合物中处于配位外界。

　　　　　图 1　logD to t与 log[L ]的关系

　　　F ig. 1　D ependence of logD to t on log[L ] (L = phen, PCA o r C lO -
4 )

a) constan t concen tra t ion of PCA ; L = phen; Bz- (1) , PA c- (2) , PP r- (3) , PBu- (4)

b) constan t concen tra t ion of phen; L = PCA ; Bz- (1) , PA c- (2) , PP r- (3) , PBu- (4)

c) constan t concen tra t ion of PCA and phen; L = C lO -
4

　　213　元素分析　按文献[ 3 ]的方法将 1 mmo l phen 和苯丙酸溶于 50 m l热水中,用 4

mo l·L - 1 N aOH 调节 pH = 5,再加入 1 mo l·L - 1 Cu (C lO 4) 2 溶液 1 m l,产生的沉淀经洗涤

干燥后进行元素分析。结果表明, 固体配合物符合下列化学式: Cu (phen ) (PP r) (H 2O )

(C lO 4) , C, 49. 82 (49. 41) , H , 3. 81 (3. 73) , N , 5. 52 (5. 49)。括号内为计算值。

综合上述实验结果,可以认为Cu2+ 与 phen 和 PCA - 及一个水分子共同组成一个大阳离

子[Cu (phen) (PCA ) (H 2O ) ]+ ,它再结合一个C lO -
4 离子以离子缔合形式进入有机相,故萃

取反应可表述为

　Cu2+ + phen (o) + H PCA (o) + C lO -
4 + H 2O [Cu (phen) (PCA ) (H 2O ) ]+ C lO -

4 (o) + H +
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STUD IES ON THE AROM ATIC R ING STACK ING

INTERL IGAND INTERACTIONS BY EXTRACTION M ETHOD
Ë . Cu2+ -phen -PCA - SY STEM

L in Q iuyue　　Gong Yuqiu　　Feng Xuw en
(D ep artm en t of Chem istry , H ang z hou U niversity , H anz hou　310028)

T he stack ing in teract ion s of arom atic rings in the Cu2+ 2phen2PCA - system , w here

phen= 1, 102phenan th ro line and PCA = benzoate (Bz) , Α2phenylaceta te (PA C) , Β2phenylp ro2
p ionate (PP r) and Χ2phenylbu tyra te (PBu) have been studied by ex tract ion m ethod in per2
ch lo ric acid m edium. T he con ten t of the stacked isom ers in the o rder: Bz- < PA C - < PP r- <

PBu - . T he comp lexes compo sit ion have been determ ined by the slope m ethod, IR spetra

and elem en ta l analyses too.

Keywords:　　　aromatic r ings in teraction　　　copper-1, 10-phenan throl ine-phenylcarboxyl ic ac id

extraction
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