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氢氧化 2，9，1 6，23一 羧基酞菁合铁(Ⅲ)与硫醇轴配反应 
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、 

配 茎 
(Ⅲ)Pc(COOH)tOH一]与 一羟基乙硫醇及苯硫酚的轴配反应动力学 ，讨论了反应机理．求得了预平 

平衡的 4，H 、4 和速控步的活化参数 H 、 
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分光光度法 

金属酞菁配合物由于其结构和金属卟啉相似，早已引起人们极大的关注 ]。而金属酞菁配 

合物对于硫醇氧化反应具有良好的催化作用 ]，这在石油脱硫等方面上有十分重要的意义 。 

金属酞菁配合物与硫醇的轴向配位反应是硫醇发生催化氧化反应的第一步口]，研究此类反应 

的催化性能，为寻求最佳反应条件提供了一定的理论依据。 

研究 了 2，9，16，23一四 羧基 酞 菁合 铁 

[Fe(m)Pe(COOH)．OH一]在碱性溶液中与硫醇 

类配体的轴向配位反应热力学及动力学规律。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

合成所用试剂均为A．R．级，有机溶剂经 

重蒸后使用，溶液均由二次蒸馏水配制。紫外 

可见光谱使用 uV一240紫外可见分光光度计 

(日本 岛津 )测 定。2，9，16，23一EVe(Ⅲ)Pc 

(cooH) oH一]·2H2o按文献方法合成Ⅲ，元 图l [F
e(Ⅲ)Pc(coo) ]a一的结构 

素 分 析 结 果 为：实 验 值：C，54·lO％；H， Fig
． 1 M。lecular structure。f[Fe(Ⅲ)Pc(coo)。 

2．96 ；N，14．09％；理论计算值：C，54．22 ； 

H，2．65 ；N，14．06 。红外吸收光谱(KBr压片)：3360，1700，1329，1080，779，739 cm～。铁 

酞菁的钾盐结构式如图 1所示。 
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I．2 实验方法 

用紫外可见分光光度计测定稳定常数 和配位数 ，温度控制用岛津TB85型恒温槽，样 

品池用 1厘米密封式石英池。反应方程式如下： 

[Fe(Ⅲ)Pc(COO一)d·OH一] --f-nRS一 [Fe(Ⅲ)Pc(COO一)d(RS一) ] “卜+OH一 (1) 

维持酞菁铁浓度为 1．8×10 tool·dm_。，配体浓度范围为：4．0×10 ～1．0×1 0 

mol·dm一，溶剂为 0．1 tool·dm 的KOH水溶液。先将反应物快速复合后，在吸光度变化最明 

显的波长(乙硫醇一酞菁铁体系： 一710 nm； 羟基乙硫醇一酞菁铁体系： 一705 nm)下跟踪体 

系吸光度随时间的变化 ，根据式 (2)[5]， 

in[( —A0)／( 。。一 )]一nlnCL+ln (2) 

通过 in[( —Ao)／( 。。一 )]对 lnC 作线性回归，求得轴向配位数 和稳定常数 ∥。式中 

。表示未加配体时体系的吸光度， 。表示反应达平衡时体系总的吸光度，c 表示配体的总浓 

度， 。。表示酞菁铁完全生成轴配物时体系的吸光度。本文采取加入大量配体，直至再加入配体 

反应体系的吸光度不再改变为止，此时体系的吸光度近似等于完全反应时体系的吸光度 。 

动力学测量使用日本 Union Giken RA一401型停流分光光度计，在选定的波长(∥一羟基乙硫 

醇一酞菁铁体系：705 nm；苯硫酚一酚菁铁体系：457 rim)下跟踪反应体系的吸光度随时间的变 

化规律，由仪器联机直接得到假一级反应的表观速率常数 七。 。反应中酞菁铁的浓度为 1．0× 

10 tool·dm一，配体浓度为：3．5×1 0 ～8．1×10 tool·dm一。实验数据在 PC一486微机上 

处理 。 

2 结果与讨论 

2．I 稳定常数与光谱变化 

不同温度下酞菁铁与乙硫醇及 ∥一羟基乙硫醇的轴配反应热力学参数列于表 1。实验测得 

此二种硫醇与四羧基酞菁铁生成 1：1的轴配物：例如，乙硫醇与[FePc(COOH)一·OH一]在 0．1 

mol·dm 的 KOH溶液中，30℃：配位数 一0．90(相关系数 一0．995)，35C： 一0．94( 一 

0．998)；羟基乙硫醇与酞菁铁在 0．1 tool·dm 的 KOH溶液中，15C：配位数 一0．98( 一 

0．992)，23C ： 一 1．20( 一 0．990)。 

表 I 在 0．10 tool·dm-’的 KOH溶液中不同温度下反应(1)的热力学数据 

Table 1 Thermodynamic Data of Reaction(1)in 0．1 0 tool·dm-’KOH at Different Temperamre 

反应的稳定常数 随温度的升高而增大。以lnf1．对 1／7 线性回归，求出了反应(I)的标准 

摩尔焓 4H 和标准摩尔熵变 4 。从表 l数据可以看出，反应(1)是吸热的熵增大过程，反应 

(I)左方酞菁铁上羟基的溶剂化远比右方酞菁铁上的Rs一基强，由于溶剂化熵的贡献而使4 

大于零。轴配反应(1)达平衡时体系的吸收光谱如图2所示。在 300～760 nm范围内有 5个等 
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吸光点，说明只有一种产物生成。 

2．2 轴配反应动力学 

由于反 应物溶液均 由 0．Ol tool·dm 

KOH溶液配制，可认为反应过程中体系的离子 仉 

强度近似不变。实验测得在不同温度下，酞菁 

铁与不同浓度的羟基乙硫醇轴配反应的 k。， 0· 

结果如图 3所示。 

图中曲线为拟合曲线，点为实验点。从图3 0． 

可以看出，当硫醇浓度很大时，kob,趋于不变。进 
一 步研究发现， 对rRSH3 作图呈现良好的 

线性关系，相关系数均在 0．99以上，此直线关 ’ 

1／kob 一1／k+l／ ·K ·CL (7) Cz．~／(mol’dm ) 

根据(6)，(7)式对实验数据分别进行非线 

性拟合，求出了预平衡步的平衡常数 和速控 图 3 在不同温度下，~FePc(COOH)·oH]与 

步的速率常数 ，结果列于表2和表 3中。表中 HOCH。cH：sH 
， 

反
． ． ．

的 ‰ 与 

y值为拟合曲线与实验点之间坦对偏差平方 F ．。H ：。 rF。 
和， y值很小，说明二者吻合得很好。 (COOH)4OH]with HOCH：CH。SH 、，s 

2．4 溶液的酸碱性对反应动力学的影响 C．ocH2c 一at different temperatures 

硫醇类化合物在碱性溶液中有如下的反应： 

RSH+ OH一=RS一+H2o (8) 

(’8)式可知，溶液中RS一离子浓度的大小依赖于溶液的酸碱性。溶液的碱性增强有利于 

RS一离子的形成，因而可加速反应的进行，当溶液的酸性增强时，RS一离子的浓度相对减小， 

RSH的浓．度相对增高，而 RSH的亲核性较 RS一弱，配位能力相应的较小，故使反应速率减慢。 
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表 2 [FePc(COOH)．OH一]与 HOCH，CHtSH轴配反应的动力学参数 

Table 2 Kinetic Parmameters of the Reaction of[FePc(COOH)·OH一]with HOCHtCHtSH at Different Temperature 

H．Shiral等 在研究过氧化氢的催化分解机理时指出，在 pH一5．5时，过氧化氢首先以分 

子的形式与金属酞菁生成配合物，而后再发生一系列的其他反应，直至最后分解；在 pH>7 

时，则是以阴离子 HO0 的形式首先和金属酞菁生成配合物，也就是说，介质的酸碱性不同，配 

位反应的机理也发生改变。H．Shiral等 在研究硫醇的催化氧化机理时指出，在pH=7时，硫 

醇以阴离子 RS一的形式首先与金属酞菁配位，而后发生氧化反应。在我们研究的反应体系中， 

以苯硫酚为例，当[oH一]=0．10 tool·dm 时，经计算知[RS一]／[RSH]一5．0×10 即苯硫酚主 

要以阴离子的形式存在。这说明，在我们的机理中这一点是和计算结果一致的。 

2．5 温度对反应动力学的影响 

根据动力学 Eyring公式： 

In(k／7’)= (一 ≠H ／R)×1／T+zi≠S／R+ln(R／N ̂) 

(式中Ⅳ 为俄佛加德罗常数，h为普朗克常数) 

以速控步的ln(k／T)对 1／7’进行线性回归，可求得该步反应的摩尔活化焓变 ≠ 和摩尔 

活化熵变 。由预平衡步的lnK对 1／T线性回归， 

lnK一一A H~／RT+A，so／R 

求得了预平衡步的 ArHo和 4 ，结果列于表 2和表 3中。 

表 3 [FePc(COOH)tOH一]与苯硫酚轴配反应动力学数据 

Table 3 Kinetic Parameters of the Reaction of[FePe(COOH)．OH一]with c．H·SH at Different Temperamr~ 

． 由表 2、表 3数据可知，4 0m均为正值，说明两种轴配物一羟基乙硫醇与苯硫酚同酞菁铁的 

轴配反应的预平衡步均为吸热反应，升高温度对中间物的生成有利。酞菁铁和RS一在溶液中都 

有较强的溶剂化作用，而生成六配位中间物后，其溶剂化效应相应减弱，溶剂笼效应削弱，轴配 

中间物运动自由_度相对增加，因而 4 为正值。从表 2和表 3数据还可以看出，速控步(5)的 

活化焓 均较小，分别为31．0和 16．0 kJ·tool 左右，说明生成活化配合物时不需要完全 

破坏旧的化学键，所以活化焓 ≠ 是较小的正值，这也是这一轴配反应速率较快的原因。由 

于过渡态中 OH一离子与 Fe抖的结合逐渐松驰，OH一与溶剂间的作用相对增强，酞菁铁由中间 

物的六配位构型向五配位的稳定构型过渡，此过程为熵降低过程，因而 L1≠ 为负值。 
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2．6 不同轴配体对反应的影响 

比较表 2和表 3的数据可知，两种轴配反应的速率常数的大小关系为： ，> 

oc 一，，这 是 由 于苯 硫 酚 的 亲 核性 较 羟 基 乙硫 醇 大 所 致。从 J < 

J 0c 一，，也说明∥一羟基乙硫醇的亲核性大小还与其在溶液中形成氢键有关，由于分子 

中羟基可以和溶剂分子形成氢键 从而使EnochzCHzs]一负离子的电荷更加分散，能量降低， 

因而亲核作用减弱，K值减小。尽管苯硫酚的亲核能力较强，但由于其空间位阻较大，因而导致 

预平衡常数 K(C6HsSH)< noc ，相应的焓变化也较大。 
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AXIAL COORDINATION REACTIONS OF 2 t 9。1 6，23一 

TETRACARBOXYPHTHALOCYNINEIRON(Ⅲ)HYDROXIDE WITH THIOLS 

Zhou Yi Zhang Zhihui Zhu Zhiang‘ Feng Haixia Ruan Wenjuan Chen Rongti 

(／Xo／~rtmera of Chemistry，Nankaz University，7'ianjin 300071) 

The thermodynamic and kinetic properties were studied for the axial coordination reaction(1)of 

2，9，l 6，23一tetracarboxyphthalocynineiron(Ⅲ)with thiols in potassium hydroxide solution 

[Fe(Ⅲ)Pc(COO一){OH一]+RS一一[Fe(Ⅲ)Pc(CO0一)4(RS一)] +OH一 (1) 

The equilibrium constant( )and coordination number of reaction (1)were measured by spec— 

trophotometry．The standard molar enthalpy(4爿品)and standard molar entropy( )of the reac— 

tion (1)were calculated． 

Kinetics of the reaction (1)was studied by means of stopped—flow method ．The reasonable 

mechenism of the reaction was postulated，and the pre-equilibrium constant and rate constant were ob— 

tained．The standard molar enthalpy and standard molar entropy of the pre-equilibrium step and the ac— 

tivation parameters of the rate controling step were calculated． 

Keywords 2，9，l 6，23一tetracarboxyphthalocynineiron(II)hydroxide 

thermodynamics and kinetics of axial coordinational reaction 

spectxophotom eter 

thiols 

stopped—flow method 
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