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0I 引 2，9， 6，23一四羧基酞菁钴( )与硫醇、 

⋯ 朱志 謇姓酥睇 

我们研究 了 2，9，16，23一四羧基酞菁钴 (1)与硫醇(2一巯基 乙醇)、硫酚(苯硫酚)轴 向配位反应 

的热力学性质，发现了配位过程中中心离子钴 由二价变为一价的现象。用紫外一可见分光光度法和 

Miller—DorouSh数据处理方法，确 定了体 系的配位数和平衡常数 ；利用温度 系数法求得 了体 系的 

⋯， J ，J 。探讨了温度对反应的影响。 袖阀醣位组  
关键谒： 2，9，16，23I四猿基酞瞢钻I 1) 硫醇 硫醣 热力学 

西岿，c 饭 分类号： o6l|·24 ————— ． —— 

过渡金属能够呈现不同的氧化态，因而它容易参加氧化一还原反应。生物体几乎完全靠过 

渡金属配合物来进行电子转移反应。维生索 B z 辅酶是天然存在的最复杂的配位化合物之一， 

已知多种需要 B 辅酶的酶，或其亚基含有若干半胱氨酸巯基 ，或在琉基存 在下才 显示其活 

性 ]。我们以钴(1)酞菁为 Btz的模型化合物 ，用热力学方法研究了它与硫醇、硫酚配位的反 

应，发现了配位中心钴离子化合价变化的现象。我们希望这一结果能够对以钻离子为配位中心 

的 B z辅酶等的功能研究提供有益的启示。同时由于钻(Ⅱ)酞菁被用作硫醇氧化的催化朴 ， 

这一结果也为探讨催化机理提供了证据。 

1 实验部分 

1．1 实验试剂 

2，9，1 6，23一四羧基钴(Ⅱ)酞菁 co(I)Pc按文献 合成，提纯后通过元素分析及红外、紫 

外光谱鉴定。c葩a日H N。O。·4H?O元素分析( )结果如下(理论值)：C：52．40(52．76)，H：2． 

32(2．70)，N：14．27(13．67) 

1．2 实验仪器 

日本 Shimadzu UV一240紫外一可见分光光度计，1 cm×1 cm具塞石英 比色皿、Shimadzu TB一 

85恒温槽；FELLOW PHS-1OA型数字酸度／离子计；北京 GT2A精密分析天平 

1．3 实验方法 

溶液采用称量法配制。Co(I)Pc与 2一巯基乙醇的配位反应，溶液用 0．1 mol·dm。NaOH 
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和 Brltton RobinsoE 广泛缓冲溶液配制，离子强度用 KNO；控制 ；Co(Ⅱ)Pc与苯硫酚的配位反 

应，溶剂二甲基亚砜(DMSO)采用文献方法提纯 】。两种溶液钴酞菁浓度均为 1．5×10 mol· 

dm ，配体浓度过量 100倍以上。温度波动控制在士0．1’c以内，pH波动控制在±O．1以内。典 

型的钴酞菁与琉基乙醇及与苯硫酚配位的吸光度随浓度变化的吸收光谱见图 1和图 2 

1、4 平衡常数的计算方法 

金属酞菁(MPc)与配体 (L)的轴向配位反应的反应式可简单表示为如下形式 ： 

MPcq nL~ MPcL (1) 

分光光度法测定反应的平衡常数 ，有： 

lnK．~+nln( L／ e)=m[(̂ 一A0)／( ∞一^)] (2) 

利 用 In[(A—A。)／( 一^)]对 ln(CJC~)作线性 回归，便可求出轴向配位数 和平衡常数 

胛 。本实验配体无吸收，A。只需由溶剂作参比测得} 则采用加入大大过量的配体，直至再加 

入配体时 ，反应体系的吸光度基本不再改变为止，认为此时体系的吸光度近似等于完全反应时 

体系的吸光度 。当反应处于平衡状态时，体系中始终存在着未配位的金属酞菁，因此测量金唇 

酞 菁 完全反应时的吸光度 ，，往往带有较大误差 。所 以，测定了 n值以后 ，可以采用 Miller u 

Dorough方法 】，来计算平衡常数 p，以避免测量 时所带来的误差 ： 

A0／C( 。一AL)一A。1=g／CK．、 (eL／co)“1+ (3) 

根据(3)式以 Ao／CCA．--A )一山]对( ／ ) 线性回归，由直线的斜率和截距 ，即可求得平衡常 

数 K．O。 

体系的热力学函数 4 H 0和 4Sm0是通过温度系数法获得。根据 Van t Hoff方程 

lnK,9=一4H e／(册’)+4s．e／R (4) 

以 lnK．~对 1／7’作图，通过线性 回归，可求得体系的焓变和熵变 。 

2 结果与讨论 

2．1 配位数 

实验测得不同吼 下的 Ao、̂ 、 一根据(2)式线性回归，所得配位数 n列于表 1、2中。结果 

表明 ，钴酞菁与巯基乙醇、苯硫酚配位的配位数均为 l 

表 1 不同温度下牯酞菁与巯基乙醇配位的配位数 

Table 1 CoordlM t~ l Number of Axial CoordlmLl~,n R~~tton of Co(I)Pc 

wtlh Z-I~lCr~．,11ptonol in Aqueou‘al I~lfecen!Teml：e．calu~~ 

[co(I)Pc]=1．49X10 mol·dm～，pl-l=1 3．0，，=0．1 mol·dm一，̂ 一46|nm 

r I吕cOm Ia On 0∞ ff cl嘶 L 
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衰 2 不同波长下蛄酞菁与苯硫酚配位的配位数 

Table 2 Coordlmttlon Number ofAxildCoordinationReaetton ofCo(I)Pc 

with Thlophenol In DMSO at Dllfefeat~fempefature 

[c。(1)Pc]=l_50x10 mol·dm_’， 315．2 K．DMSO 

2．2 配位形式 

我们认为钴酞菁与硫醇、硫酚配位后，中心离子钴 的价态发生变化 ，即由 Co(1)变为 c0 

(I)： 

co(1)Pc+RS一~RSCo(I)Pc K,e (5) 

由图 1、图2可知，配位后 460～480 rlTI't处有明显的新吸收带出现。它与 co(1)Pc原有的 

吸收带完全不同，也不同于钴卟啉与咪唑类配位的光谱变化 ]。后者发生谱带的红移是由于配 

位后对 性能级改变而导致能级分裂和能级差减少造成的。钴酞菁与硫酚配位后，对称性也下 

降，因此也出现谱带红移 (672 nln处的谱带移至 720 nm处)。此外，460~480 nm处产生一新的 

吸收带。H．Shirai等 在对钴酞菁催化琉基乙醇氧化反应动力学研究中，通过紫外可见吸收光 

谱及ESR光谱的研究，对 460～490 rift1处的宽谱带进行了归属，确认此吸收谱带是由Co(I) 

面产生的。还有人在研究四磺酸基钴酞菁与半胱氨酸配位的反应时发现 ，中心离子钴的价态发 

生变化，由正二价还原为正一价“ 我们得到的钴酞菁与巯基乙醇配位后的吸收光谱，与他们 

的结果极为接近。叻验证轴配产物中的中心离子钴由二价变为一价，我们作了以下实验工作： 

643O 0 800 0 350 0 400 0 

m  

圉 l 钴酞菁与琉基乙醇配位反应的光谱变化 

F 1 SpecU~l change of axial coordination of Co(1) 

Pcwith 2-mercaptoethrmolin axlueous 

600 0 

Mnm 

图2 钴酞菁与苯硫酚配位反应的光谱变化 

Fig．2 Spe change of mdal coordirml~on of Co(I) 

Pcwith thiophenolin DM SO 

(1)向钴酞菁的 NaOH水溶液中加入硼氢化钠，记录吸收光谱，在 460~480 nm处产生新 

的吸收谱带，630、670 rim处的吸收峰下降，如图 3(a)中的曲线 2，这与钴酞菁与琉基乙醇配位 
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后的情况相 同。向钴酞菁被硼氢化钠还原的体系中加入巯基乙醇 ，生成的新峰升高。若向钴酞 

瞢与巯基乙醇配位达到平衡后的体系(图 3(b)中的曲线 2)中加入硼氢化钠 ，生成的新峰亦升 

高(图 3(b)中的曲线 3)。在这两种情况中，峰的位置相同，仅仅是峰的高低发生变化。 

向钴酞菁被硼氢化钠还原的体系(图 3(a)中的曲线 2)中通入氧气，体系的吸收光谱逐渐 

恢复到钴酞菁原来的状态(图 3(a)中的曲线 3)；向钴酞菁与巯基乙醇配位达到平衡的体系中 

通入氧气，亦得到相同的结果。如图 3(b)，吸收曲线经 4至 5逐渐恢复至钴酞菁原有的形状。 

由以上实验结果可以判定，在钴酞菁与硼氢化钠构成的体系中，硼氢化钠无疑将钴酞菁中 

心二价钴离子 Co(1)还原为一价钴离子 co(I)，而氧的通入又将 Co(I)氧化为 Co(1) 在钴 

酞菁与巯基乙醇构成的体系中也出现 了Co(I)的吸收峰，说明巯基 乙醇在与钴酞菁配位的同 

时，将中心离子 Co(Ⅱ)还原为 Co(I)。氧气的通入使Co(I)又被氧化为Co(I)，同时，配位反 

应被破坏，光谱显示为钴酞菁本身的紫外可见吸收光谱。 

600 0 

rlm  

(8)■ 氢化 悄俸 系遇氧前 后 (b)穰 基 乙醇俸 囊通氧 前后 

图 3 0．I tool·dm NaOH水溶液中钴酞菁光谱变化 

Fig．3 Sp~'tral change ofCo(1)Pcin 0．Imol·dm一。NaOH aQueotm 

(2)向钴酞菁的DMSO溶液中加入苯硫酚后，体系的紫外一可见吸收光谱随时间发生变 

化 ，如图 4(a)：曲线 I为 Co(I)Pc的 DMSO溶液；2为加入 500倍苯硫酚后 ，立即记录所得}3 

为平衡前记录，4为体系达到平衡时记录。由图可知曲线 2与曲线 4明显不同，应代表不同的 

物种。曲线 4与前面提及的图3(a)中曲线 2类似。因此我们推测图4(a)中曲线2至曲线4的 

变化可能是由于先配位后变价造成的 

向钴酞菁的 DMSO溶液中加入固体硼氢化钠 ，如图 4(b)曲线 2。在 711 nm、475 nm、435 

rlrn处产生新峰，其中 435 m 为肩峰}在667 m 、609 nm处的峰下降。这两个新峰及肩峰的峰 

位置同钴酞菁与苯硫酚配位后产生的新峰十分接近。 

向钴酞菁的 DMSO溶液中加入苯硫酚达平衡后(图 5曲线 2)，再加入固体硼氢化钠 ，如图 

5曲线 3，487．3 nin和 712．6 nm两处的峰都升高，只是 487．3 nm处的峰发生小的蓝移，移至 

475 nm。而 435 nm附近始终有肩峰。加入硼氢化钠前后，吸收光谱的形状没有发生变化。 

以上实验同样可以说明钴酞菁与苯硫酚配位后 ，二价钴确实还原为一价钴。 
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O 5 

0 

Zmm 

laJ 图 4 DMSO中钴酞菁的光谱变化 

g．4 Spectra[change of Co(I)Pc in DMSO 

l，门m 

( 

0 

分别 向 1·5×10 tool·dm一 钴酞菁 DMSO溶液、苯硫酚浓溶液中通氩气 20分钟
，以充分 

除氧，然后再取相当于 500倍钴酞菁浓度的苯硫酚与其混合 ，并立即记录
。 如图 6。经曲线 2达 

3t快速达到平衡·4为通 O 后记录，S为体系达到新的平衡。5和 3相 比仅峰高不同
，可认为是 

同物，因此轴配物不含氧。 

r曲  

i：c0(I)Pc 2；thio~henol+ Co(1)Pc 

3：Co(1)P亡+tIIbphe口d+ NaBH． 

图 S 钴酞菁 DMSO溶渡中加入苯硫醣、NaBH．后 

的吸收光谱变化 
Fig·5 Special change w~／ch oocm at1 the~ dition 

thiopheJlOl andNaBH·tolhe system ofCo(I) 

Pc ．n DM So 

I 

350 400 600 800 

run 

1‘Co(1)Pc 2 1 c口(1)Pc+ thlophonol 

3I sdaitl~  in 2 4{mlditlm~O!in 3 

5{耐dⅢ0Il enough O!In4 

图 6 钴酞菁配位后体系通 光谱变化 
FjB·6 Spectral ctlange which OOO．Ir Oft the additi0n o．to 

c∞ rdination system of Co(1)Pc DMSO 
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眯哩类配体与卟啉配位，配体提供 N原子参与配位；硫醇、硫酚与钴酞菁配位，配体提供S 

原子参与配位。S原子和 N原子相比，S原子半径大，原子核对核外 电子的吸引力相对较弱，给 

出电子的能力较强 ；配位原子为 N时 ，配体对中心离子的作用以 作用为主；配位原子为 S 

时，配体容易与中心离子形成反馈 键 在我们研究的反应中，RS一离子在反应中起到电子给 

予体的作用，因而影响中心离子钴的价态。这 一影响对于讨 论酞瞢作为电子转移试剂及所谓的 

第五配体的作用提供了新的证据。 

2．3 热力学参数 

2，9，16，23一四羧基酞普钴(Ⅱ)与巯基乙醇、苯硫酚配位的热力学参数列在表 3、表 4中。 

表 3 钴酞菁与巯基乙醇配位反应的热力学参敷 

Table 3 Thermodynamic Paran~ter for Axial Ceordiantion Re．orlon of 

Co(Ⅱ)Pc州 Ih 2-mer~ ptoethnol in Aqueous 

[co c I)Pc]一1．4g×i0一 mol·dm～，pH=I3 0，，一O．j moI-dm 

r b 0 rdation c。e伯 ci吼 t 

表 ‘ 不同椽i舛波长下钴酞菁与苯硫酚配位的热力学参数 
Tah／e l T~ rmodyrmaml~ r_m for AxDd Coo(~ltzttion Resct~on of 

Co(I )Pc with Thiopheno!Jn DMSO at D|[[etent W avelemIgth 

[co(I)Pc]一1．50×l0一 rr ·dm一 DMSO 

由表 3、表 4可知：配位反应的焓变、熵变都为正值。配位反应的焓变与配位后中心离子电 

子构型的改变有关 Co(I)外层电子为 构型，Co(I)为 电子构型，前者有较大的配体场稳 

定化能，因此电子构型的改变需要吸收能量 ，焓变为正。配位反应熵变的多少取决于配合物的 

溶剂化熵与反应物溶剂化熵之差。它可以衡量配体置换溶剂分子的程度 它与配体同金属离 

子问相互作用的大小等有关。在我们研究的反应中，配位后价态改变 ，说明配体与金属离子相 

互作用很大，金属离子轴向溶剂层破坏程度大，配合物的运动自由度较大，因而熵变大于零。由 

于反应的焓变为正值。因此推动反应前进的自由能的负值主要来自熵变 

2．4 配体的影响 

钴酞菁与琉基乙醇配位反应的熵效应、焙效应都小于与苯硫酚配位的熵、焓效应 。这可以 

从配体的碱性和结构因素解释。配体的碱性可以衡量其结合质子的能力，即亲核能力 配体的 

碱性愈强，它的亲棱能力也愈强。琉基乙醇的p如 一9．88．苯硫酚的pKa：6．50[“]．因此前者更 

容易进行配位反应。蒋明谦等人在分子结构的基础上，找到了一种简单一致的方法。用这种方 

法可以计算在非共轭体系中任何 键上的极性和任何基团的诱导效应数值 。蒋明谦等人的 
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诱导效应指数，用 ，表示 。，>0，表示该基团具有吸电子性 ；／<0，表示该基团具有给电子性。 
-- CH=CH：OH基团的 ，=1．53×1 0～，苯基的 ，=46．1 0×1 0一。苯基的吸电子性远大于羟乙基的 

吸电子性。给电子性对配位反应是有利的，所以苯硫酚与钴酞菁配位时要吸收更多的热量。另 

外，从空间位阻来看，苯硫酚体积较大，不利于反应进行 ，因而配合物的稳定常数在相同温度时 

较钴酞菁与巯基乙醇配合物的稳定常数小 。 
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THERMODYNAM1C STUDIES ON THE AXIAL COORD A．I1ON REAC11ON 

OF Co-2，9，16，23一T rRACAB0XYPHTHALOCY N̂D『E 

W rrH 2一M暇RCAPTOETHANoL AND 珈 OPHENoL 

FENG Hal—XJa ZHU Zhi-Ang RUAN W en·-Juan W AN G Chuan．-Zhong 

YAN Shi—Kai LIU Qin-Xuan CHEN Rong．-Ti 

(／X,／ernne~酊 ĉ翱 唧 ， m ( 醯 ， 吧净 300071) 

Thethermodynamics of axial coordination react,ion of Co(i)一2，9，16，23一tetracaboxyph 

tlmlocyanine wit}l 2一mercaptoethanol in aqueous and with thiODhan ol in DM SO were studied． It was 

found that the centre metal ion Co(i)was reduced to co(I)．coordinat,ion number and equilibrium 

cOngtants of axial eoordination reaction were me~qsured by visible specIra tcchniques and the meth0d of 

MiHer-DorouglI．The changes of standard molar enthalpies 4 and standard molar entropies A， }of 

reaction were obtained frOWl the plots of lnKp vs 1／ ．The influence of gemperature was discussed． 

Keyword~： Co(I)一~fludocytnine thiot axial ee~-'dlnatiou rmc~on thermedynarale 
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