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钻 ( l )配合物取代反应的动力学研究
’

叶保辉 曾添贤 韩 萍 “ 计亮年

( 中山大学化学系
,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 用分光光度法研究了在 p H 为 8
.

57 的 30 写 ( 。
/
。 ) 乙醇溶液中

,

甘氨酸与二轻基二

邻菲罗琳钻 ( I )配合物取代反应的动力学
.

提出其反应机理为交换离解机理
,

根据静态平衡
,

推导其反应速度公式
,

并求得其反应的 △ H
+ ~ 82

.

8 3kJ
·
m ol 一 ` ,

△ s 十 ~ 79
.

4 2)
.

m ol 一 ,

·
K 一 1

.

关键词 甘氨酸
,

邻菲罗啦
,

钻 ( , )络合物
,

反应动力学

分类号 0 6 4 3
.

2 2

钻 ( 班 )配合物的取代反应动力学
,

大多认为是交换离解 ( I
。

)或交换缔合 ( z
。

) 机制
,

且 两者存在竞争过程
.

文献曾报道
e : s 一

〔e o ( e n )
2
( H

Zo )
2〕 3+
与甘氨酸

〔 ,〕 、

丙氨酸 [ , ]
、

乙二

胺川
、

邻菲罗琳闭
、

a- 皮可林酸 51[ 和苯 甲酸川等的取代反应
,

并提出反应速度表达式
.

B ar
-

t 。 n [ , 〕曾报道
。 、。

一

〔e 。 ( p h e n )
Z e l

Z〕+
可作为 D N ^ 结构的探针

,

且具有一定的抗肿瘤作用
·

然 而 e : s 一

〔e o ( p h e n )
Ze l Z〕+

很易水解
,

不便于研究
.

本文在研究
e : s 一

〔e o ( p h e n )
:
( o H )

2〕和
e : 、 一

〔e o ( p h e n )
Zg l y 〕2 +

合成 表 征及 晶体结 构 [吕〕的基 础 上
,

进 一 步研 究甘 氨 酸与
e ; s -

〔e o ( p h e n )
2
(o H )

2〕+

取代反应的动力学
,

阐明
e : s 一

〔e o ( p h e n )
Ze l

Z〕+
作为抗癌药在生命体

中作用机制提供一定的依据
.
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P e r k e n 一 E通m e r
公司 T o s

一

2型热重分析仪
;
英国 N e w p o r t C 2 5 5

型磁铁仪
;
美国 o r i e p H 计

.

1
.

2 试 剂

甘氨酸为广东汕头市红卫化工厂生产
,

生化试剂级
;

〔e o ( p h e n )
:
( H

Z
o )

2〕 ( N o
3
)

: ·

ZH Z o 的合成
:

取 2
.

1 39 〔e o ( p h e n )
Ze o 3〕N o : ·

3 H Zo
,

用

1 0 0m l 3m o l / L H N o
3

使之溶解
;
在室温搅拌 2 4h

,

然后在 5 0℃下减压浓缩至 2 0e m
“ ;
加入

8 0 m l 等体积混合的乙醚和乙醇溶液
,

搅拌析出固体
,

收集产品
,

真空干燥
.

产率为 73
.

5%
.

元素分析 结果 为
:

实验值 ( 计算值 ) e
,

月3
.

组峨( 4 3
.

5组) ; H
,

3 2
.

7 ( 5
.

5刁) ; N
,

l `
.

2 9

( 14
·

4 7 ) ; C o ,

8
·

2 8% ( 8
.

7 0% )
.

测定磁化率
,

确定钻 的价态
.

用 u v 一 v is 谱测 量
e : s -

〔e o ( p h e n )
2
( o H )

2〕+ 和
e : s 一

〔e o ( p h e n )
Z
s l y 〕 “ +

的最大吸收峰分别为 5 0 5 n m 和 4 8 8 n m
.

其

它试剂均为 A
.

R
,

溶液用二重蒸馏水配制
.

L 3 动力学测定

在 p H ~ 8
.

57
,

离子强度 月 一 0
.

1 (N a N 0 3
)

,

30 % 乙醇中
,

用紫外可见分光光度计测

量不同温度和不同浓度下
,

反应体系在 4 8 8n m 处光密度随时间的变化值
.

根据 lg 〔 (D co 一

D 。
) / (D oo 一 D

t

) 〕与时间 t 的关系
,

用最小二乘法计算表观速度常数 ( K ob
:

)
,

其中 D oo 为平

衡后的光密度值
,

即配制一定浓度的溶液
,

放置 2如 后在实验条件下的光密度值
; D

。

为起

始光密度值
; D

、

为 t 时间下的光密度值
.

实验均重复二次以上
.

2 结果与讨论

2
.

1 实验条件的选择

〔c o ( p h e n )
2
( H

Zo )
2

〕
3 + 配合离子在水溶液中存在如下平衡

:

〔e 。 ( p h e n )
2
( H

Z
o )

2〕 , +

兴
〔e 。 ( p h e n )

2
( H

Z o ) ( o H ) 〕
2+ + H

{I
k Z

〔C o ( p h e n )
:
( O H )

2〕+
+ H +

文献
〔 9 ,
报道

: k ,
= 3

.

5 只 1 0一 5 ,
k :
一 1

.

7 又 1 0一 ’ ·

当 p H = 2
.

4 时
,

〔H + 〕 = 3
.

9 8 又 1 0一 3

可得
:

〔e o ( p h e n )
:
( H

Z
o ) ( o H )

“ + 〕

〔e o ( p h e n )
:
( H

Z o ) }
+ 〕

〔C o ( p h e n )
:
( O H )犷〕

一 8
.

7 9 又 1 0 一 3

〔c o ( P h e n )
:
( H

Z
o ) ( O H )

“ + 〕
= 4

.

2 7 X 1 0 一 5

可见当 p H = 2
.

组时
,

溶液中基本上 以 〔C o ( p h e n )
:
( H

Z
o )

2 〕 3+ 形式存在
.

当 p H = 8
.

5时
,

[ H
+ 〕= 3

.

1 6 x l o 一 8 ,

可得
:

〔C o ( p h e n )
:
( H

2
0 ) ( O H )

“ + 〕

〔C o ( p h
e n )

2
( H

Z
o )

2 3 + 〕
1 1 只 1 0通

,
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〔C o ( p h e n )
:
( O H )犷〕

〔C o ( p h e n )
:
( H

Z
o ) ( O H )

2+ 〕
= 5 3

.

8

此 时 溶 液 中 〔e o ( p h e n )
:
( H

Z o )
2 〕 3 +

几 乎 全 部 转 变 为 〔e o ( p h e n )
:
( o H )

2 〕+ ,

因 此

〔e o ( p h e n )
2
( o H )

2〕+ 的起始浓度就是溶液 中 〔e o ( p h
e n )

:
( H

Zo )
2〕 3+ 的浓度

.

在 p H 为 2
.

4

~ 8
.

5时
,

溶 液 中络 离子均 以 混合 态存 在
.

实验 发现 p H 镇 .2 4时
,

g ly 与 〔C
。

( p h en )
2

( H
Z o )

2〕 ’ + 的取代反应进行很慢
,

而 p H > 8
.

6时
,

反应进行很快
,

用常规方法难以取得满

意的结果
,

综合各种因素
,

本文研 究 p H 一 8
.

57
,

离子强度 # 一 0
.

1 ( N a N o 3
)

,

30 %乙醇水

溶液 中〔c o( hP
e

n)
2
( o H )

2〕+

与 g ly
一

取代反应
,

其反应方程式可表达如下
:

〔e o ( p h e n )
:
( o H )

2〕+ + s l y -
= 〔e o ( p h e n )

Z
s l y 〕

’ + + Zo H -

.2 2 不同浓度对速度常数的影响

在 4 5 士 0
.

1
`

C 下
,

〔9 l y 一 〕 = 0
.

0 7 5 m o l / L
,
p H 一 8

.

5 7
,
群 = 0

·

1 ( N a N o
3
)

,

〔c o ( p h e n )
2

( o H )
2〕+ 在不 同浓度 (

。
)下分别测其光密度值

,

用最小二乘法计算
,

求得表观速度常数
,

见表 1
.

表 l 不同〔e o ( p h e n )
2
( o H )

2〕+

浓度 (
e
) 的表观速度常数

T a b
.

1 T h e 尤
。 b s

i n d i r f e r e n t 〔e o ( p h e n )
2
( o H )

2〕+ e o n e e r t r a t i o n ( e )

C
/m

o l
·

L 一 ,
K

。 、 :

只 1 0
`

/
s 一 ’

0
.

0 0 2 5

0
.

0 0 5 0

0
.

0 0 7 5

1 1
.

5 2

1 1
.

5 5

1 1
.

6 3

0
.

9 9 9

0
.

9 9 8

0
.

99 8

从表 l 中
,

相关系数
尹

为 0
.

9 9 5和 0
.

9 9 9
,

可见 19 〔 (刀 co 一 刀 。
) / (刀 co 一 刀

:

) 〕对时间 t 有

较好的线性关系
,

因此该反应对于 〔c o( hP
e n )

2
( o H )

2〕+
是假一级反应

.

d 〔C o ( p h e n )
2
s l y 2 + 〕

d t
= 兀

。 b、 〔e o ( p h e n )
:
( o H )才〕

2
.

3 不同温度下
,

不同配体浓度对反应速度常数影响

分 别 测 定 3 5 C
,

4 o C
,

4 5
’

C 和 5 0 C 下
,

p H = 8
·

5 7
,
群 = 0

·

1 ( N a N o 3
)

,

〔c o ( p h e n )
2

o( H )扣 一 0
.

0 05 m 。 l L/
,
g l y 一在不同浓度 时光密度值

,

用最小二乘法计算 K
。 b` ,

结果如表

2
.

从相关系数可知 g1 〔 ( D _ 一 D
。
) / ( D _ 一 D

`

〕对时间 t 有较好的线性关系
.

因此该反应

对 〔gl y 一 〕是假一级反应
,

且随着 〔g ly
一 〕增大

,

K
。 b ,

值也增大
,

但当 〔g ly 一 〕继续增大达到极

限速度时
,

增大〔g ly
一 〕对反应速度影响不大

,

这是由于已完全形成离子对的缘故
.

因此
,

反

应可能按下历程进行
K F

〔C o ( P h e n )
2
( O H )

2〕+ + g l y 一 井= 三

K

〔e o (p h e n )
:
( O H )

2〕+ ·

g l y -

〔C o ( P h e n )
Z
g l y 〕 2+

+ ZO H -
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表 2

Ta b
.

2 Th e K
。 卜。

i n

不 同甘氮酸浓度不 同温度的表观速度常数

di fe f re n tg ly e i ne e o ne e r ta r tio na ni d d f fe re n t te m P e a r tu re

她 y l一 〕 / ,

_ , J飞

m 0 1
.

L 一

3 5士 0
.

1℃ 4 0士 0
.

1℃
。 。 :

X 1 0 `
/

, K
。 。.

X 1 0
`
/

,

4 5士 0
.

1℃

K
。。 .

X 1 0
`
/

,

5 0士 0
.

1℃
K 曲

,

X 1 0
`

/
,

S
一

5 5
一

S

0
.

0 5 0 1
.

8 3 2 0
.

9 9 7 4
.

06 2 0
.

9 9 8 7
.

1 3 5 0
,
9 98 1 1

.

5 7 0
.

9 9 7

0
.

0 7 5 2
.

4 9 8 0
.

9 9 8 4
.

5 4 3 0
.

9 9 8 1 1
.

5 5 0
.

9 98 1 8
.

1 0 0
.

9 9 7

0
.

1 00 3
.

4 68 0
.

998 7
.

1 8 7 0
.

99 9 1 4
.

04 0
.

9 98 2 0
.

1 7 0
.

9 99

0
.

1 2 5 4
.

7 7 8 0
.

998 1 1
.

3 2 0
.

9 9 9 1 8
.

92 0
.

9 9 9 2 1
.

5 0 0
.

9 9 8

0
.

1 5 0 6
.

3 7 5 0
.

99 7 1 1
.

3 5 0
.

9 9 9 1 8
.

9 5 0
.

9 9 8 2 1
.

6 9 0
.

9 9 7

第一步形成离子对
,

第二步 内界配体与外界配体交换反应
,

其 中 K
;

为离子对平衡常数
,

K

为外界配合物互换为内界配合物的速度常数
.

依静态平衡法
,

可推导出速度表达式如下
.

根据离子缔合平衡得
:

十2一十2

K
E

o ( P h e n )
:
( O H )

o ( P h e n )
:
( O H )

〕
·

5 l y 一 }
〕〔g l y 一 〕

( 1 )
印一印

由物料平衡得
:

〔C o ( p h e n )
:
( O H )才〕 =

〔C o ( P h e n )
:
( O H )才〕

T

1 + K E

〔9 l y 一 〕
( 2 )

其中〔e o ( p h e n )
2
( o H )才〕

:

为未反应时的总浓度
.

反应速度方程
:

d 〔C o ( p h e n )
Z
g l y

Z+ 〕
d t

= K { 〔C
o ( p h e n )

2
( o H )

2〕+ ·

g ly 一

} ( 3 )

由 ( l )
,

( 2 )和 ( 3 )式得
:

d 〔C o ( p h e n )
Z
s l y , + 〕

d 亡
= K K :

〔C o ( P h e n )
:
( O H )才〕〔g l y

一 〕

K K E 〔C o ( p h e n )
:
( O H )才〕

: 〔s l y
一 〕

l 十 K K
E

〔g l y 一 〕

= K
。。。

〔c o ( p h e n )
:
( o H )才〕

:

令
K K E

〔g l y 一〕

l 十 K
。
〔g l y 一 〕

取 尤咖的倒数得
: l /尤

。 b :

= 1众 + 1 / {尤尤
E

飞 l y 一 〕 }
,

将 1 /尤
0 0 .

对 1 /飞 l y 一 〕作图得 图 1
.

用 最小二乘法计算 K
,

K
E

结果如表 3
.

从相关系数及图 1可知 1 / K
。 b 。

对 1 / 〔g ly 一 〕有很

好的直线关系
,

这进一步支持所提出的反应历程
.

2
.

4 活化烩与活化摘的计算及反应历程

根据爱林 ( E y r i n g )公式
:

I n ( K /? ) = 一 △ H + /斤? + I n (兀 /万 ) + △ s + /几
,

以 I n 兀

一
责作

图可求得
: △ H一

8 2
·

8 3 k ,

一
`一 △“ + 一 7 9

·

` 2 ,

一
`
一

K一 活化` 的大

小
,

可作 为推断 反应历 程的判据
,

一般离解机制 的 △ S + > 4 2)
·

m ol 一 ` ·

K 一 ’ ,

本 文测得

△ s 十
~ 79

.

42 )
·

m ol 一 ` ·

K 一 ’ ,

可推断该反应离解机制优先
,

即形成过渡态时
,

键的断裂程

度超过成键程度
.
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l/ K
。、 .

对 l/ 飞行
一 〕作图

F i g u r e o f l / K
O。 , v s

.

l /她 l y 一 〕

,。

O一X
.q。气、一

10 { 5 2 0

ù
表 3 不 同温度的速度常数和 离子对平衡常数

T a b
.

3 T h e
K

a n d K
E o f d i f fe

r e n t t e m P e r a t u r e

t /℃ 尤 X 1 0 3

/
s 一 `

2
.

8 2

1
.

5 0

9 9 8

9 98

9 9 9

9 9 8:
ó日ùnUq乙Q。n月DJ任八j

:
ó日ù八曰

3 5

4 0

4 5

5 0

1 2
.

5 8

1 6
.

0 1

2 1
.

9 2

3 6
.

9 0

从表 3可知
,

K < K
。 ,

因此第二步反应为决定步骤
.

当 〔gl y 一 〕未达到极大值之前
,

反

应的速率随着 〔gl y 一 〕的增大而增大
,

当 〔gl y 一 〕达到极大值时
,

〔g ly
一 〕值增大对反应速度几

乎没有影响
,

这是 由于离子对完全形成的缘故
.

反应是交换历程
,

即首先金属配合物与进

入基团形成外层配合物 (离子对 )
,

在过渡态中进入基 团与离去基团的均与金属离子键合
.

综上所述
,

该反应按交换离解 ( I
。

)机制进行
.

文献 曾报道
〔`

, ’ 〕 e : s 一

〔e o ( e n )
:
( H

Z
o )

2 〕 3+
与丙氨 酸 的取代反 应按 I

。

机制进行
,

其

△厅 + ,

△ s +
分别为 1 2 2

.

s g k J
·

m o l
一 ’ ,

6 9
.

s l J
·

m o l 一
’ ·

K 一 ’ .

K r u s e
曾报道

〔 , 。〕 e : s 一

〔C o ( e n )
2

( H
Zo )

2〕 ’ +
与 H Z

o 的交换反应
,

△ H + = 1 2 0
.

3 8 k J
·

m 。 1
一 ’ ; △ s 十 一 6 2

.

7 o J
·

m 。 z一 ` ·

K 一 ` .

本

文所得的 H Zo △ H 十
较小些

,

而 △ s +
较大些

,

这与 z d

机制的预测结果是一致的
,

I
。

机制

决定反应步骤是第二步
,

离去基 团的难易对反应影响很大
,

o H 一

基团较 H Z o 易离去
,

且邻

菲罗琳体积大于乙二胺
,

也有利于 o H 一
基团的离去

,

因此本文所得 △ H + 和 △ S +
值也是

合理的
.
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1 98 5

,

L 双
:

9 4 5

6 D e G S e t a l
.

I n d i a n J C h e m
,

1 9 7 6
,

1 4 A 7 6 3

7 B a r t o n J K
.

J A m C h e m s o e ,
1 9 8 5

,

1 0 7
:

7 0 8

8 Y e B a o h u i
,

Z e n g T i a n x i a n ,

J I L ia n g n i a n
.

C h in e s e C h e m L e t t ,

1 9 9 1 ( 2 ) : 5 2 9

9 A b o l o v A B
.

R u s s J I n o r s e h e m
,

1 9 6 ]
,

( 6 )
: 1 1 1 2

1 0 K r u s e
W

.

J A m C h e m S o e ,

19 6 1
,

8 3
:
12 8 0

T h e S t u d i e s o n K i n e t i e s o f S u b s t i t u t i o n R e a e t i o n o f C o b a l t ( l ) C o m P l e x

Y e 召a o人 u : 兴 z e n 夕 , z a n x ` a n
H a 、 p : n 夕 J ; L ` a 。 夕 n z a 。

A b s t r a e t T h
e k i n e t i e o f s u b s t i t u t i o n r e a e t i o n o f h y d r o x y l i g a n d s f r o m e 乙占 一

d i
-

h y d r o x y b i s ( 1
,

1 0
一

p h e n a n t h r o l i n e ) e o b a l t ( l ) i
o n b y s l y e i n e i n 3 0% (

, ,

八
,

) w a -

t e r 一 e t h a n o l m e d i u m h a s b
e e n s t u d i e d b y s P e e t r o P h o t o m e t r i e a l l y a t P H = 8

.

5 7
.

T h e d i s s o e i a t i v e i n t e r e h a n g e m e e h a n i s m ( I 。
) w a s s u g g e s t e d

.

T h e r a t e e q u a -

t i o n o f t h e s u b s t i t u t i o n r e a e t i o n w a s e s t a b l i s h e d
.

T h e a e t i v a t i o n P a r a m e t e r s

△ H
+ a n d △ S + o f t h e r e a e t i o n w a s 8 2

.

8 3 k J
·

m o 一
` a n d 7 9

.

4 2 )
·

m o l 一
’ ·

K 一 ` ,

r e s P e e t i v
e
l y

.

K e y w o r d s g l y e i n e ,
P h e n a n t h r o l i n e , e o b a l t e o m P l

e x e s , r e a e t i o n k i n e t i e s

朱 D e P a r r m e n t o f C h e m i s t r y ,

Z h o n s s h a n U n i v e r s i t y
,

G u a n s z h o u 5 1 0 2 7 5


