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金属离子与吟琳的嵌入反应动力学研究

11. * (11)催化锤(11)嵌入四澳化四 (N-乙酸甲醋基-3-1l比咙基〉
日卡琳的反应

秦子斌骨 潘志权 程海斌 任建国
〈武汉大学化学系，武汉〉

本文报道了在硝酸亲催化下 Mn(II)与四漠化四(N-z:.酸甲黯基-3-0比咬基〉吟琳在棚砂缓冲

溶液中的反应动力学和机理.实验表明， Hg(II)催化 Mn(II)对该类吟琳的嵌入反应是通过u坐式

(SAT)"中间配合物(Hg-SAP)而完成的;在讨论催化剂浓度、溶液的 pH 值对反应影响的基础上，

得到了表观速率常数表达式 kObll= [Hg2+J[Mn2叮/(ko[H叮+k[Mn2+J)，其申 ko =26.20mol.dm-8吗

k=2. 59 x 10-G mol.dm-8 .S，提出了该反应的机理和模式，进而论证了吟琳邦的变形是金属离子通

过ilSAT"申间化合物嵌入哈琳反应的必要条件.

1960 年， Fleisoher 和 WangClJ提出金属离子与自由碱叶琳反应的中间过渡态"坐式

(SAT)'~配合物的概念3 得到了较多的实验支持，但并不能解释所有的实验现象队3J. 1970 

年， HambrightC4J 提出叶琳环变形的观点.为进一步探索金属离子嵌入叶琳环的动力学规律，

本工作在 25土0.100， 1 =0.5mol.dm-3 (K01) ，以砌砂为缓冲系的条件下，研究在 Hg(II)离

子催化下，四价的四 (N-乙酸甲醋基-3一毗睫基)Jlr琳 (Hl!P) 阳离子与 Mn(II)的反应.实验结

果表明，锯 (II)对叶琳的嵌入反应是通过咱AT"中间配合物 (Hg (II) -SAP)而完成的， JlI-琳环

的变形是 Mn(II)嵌入的必要条件.

实验

Hl!P 为本室新合成的水路性叶琳C5J 实验中所用的其它试剂均为分析纯，榕3):rJ为去离子

水.

测量仪器为日本岛津 UV-240 型紫外可见分光光度计， pHs3 型酸度计(武汉电工仪表

厂)，JW-Q .001 型恒温水浴(江苏省泰县无线电厂) . 

动力学测量在 25士0.100、离子强度 I=0.5mol.d皿-S(KOl)、以珊砂为缓冲系及假一

级反应条件下进行.反应中 Mn(II)离子的浓度远大于自由碱叶琳的总浓度(约lO-lí mol.

dm-3). 为防止 Mn(II)离子的氧化，实验中加入浓度为 5x10-8皿ol.dm-s 的抗氧剂页H20H.

在波长 461nm 下，记录反应体系的吸光度-时间曲线.

结果

反应产物和中间产物的鉴别 为了解反应体系的物种，本工作测量了自由叶琳(HlIP) 及

1988 年 4 月生日收到.第 I 报见元机化学， 1986，叫功， 42. 本又是潘志权硕士研究生论文的一部分.
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其与 Mn(II) 、 Hg(II)离子分别反应以及 Hg(II)离子催化 Mn(II)离子嵌入叶琳环过程中体

系的紫外可见吸收光谱变化(图 1). 当向吸收曲线 B 的反应体系中加入 Mn(NOa)2 溶液时，

其吸收光谱保持不变. 若将吸收曲线 D 的体系在

6000 恒温，其吸收曲线转化为 B; 若向吸收曲线 D 体

系中加入 Mn(NOa)2 榕液p 则 429nm 肩峰下降，并变

为尖峰p 同时 446nm 峰逐渐下降，乃至完全消失，而

在 461nm 处出现一个新峰3并不断上涨，最后谱线 D

转变为谱线 E. 据此推测:吸收曲线 B 的 429nm 峰

和 E 的 429nm 峰是同一种稳定的 Hg(II) 吟琳，比合

物 (Hg(II):=凹的特征服收峰;吸收曲线。的 461nm

峰和 E 的 461nm 峰是同一种 Mn(II) 吟琳化合物

(Mn(II)-凹的特征服收峰;而谱线 D 的 429n皿肩

峰及 446nm峰应该是两种录 (II)一吟琳的活泼中间体

(记为 I 和 II) 的吸收峰.为进一步判明谱线 D 的 图 1 H2P 及其同 Hg(II)、 Mn(II)离

446nm 峰的性质p 尝试用计算机对该谱峰进行两质点 子反应的吸收光谱
分峰，证明 446nm 峰是新峰而不是 Hg(II)圭P 和 A一自由Jlr琳(lxl0-5 mol.dm-3，以下浓度单

位同此);B一自由哈琳(lx，10-6) 十日g(N03h
Mn(II)~P 两化合物特征峰的迭加峰‘ (lX10匀， 60飞也h;O-自由吟琳 (1 X 10-5) 

在本工作的动力学实验的反应溶液中3 反应物的 +Mn(NOs)s(l x 10-3) ，室温， 30 元 D一自由
!1~r.t，丰 (1 X 10-5) +Hg(N03)2 (lx10-吵，室温

浓度关系不同于图 1 的反应条件P 所采用的自由H吟卡琳 阴刚u盯1混昆合旬; E-自出削口咛←问碍琳Hοlx1川0-均5η)+Hg(仰NO句ωsρ)
的浓度约为 Hg(倒NO乌a)a 浓度的 10一10∞O倍P 而榕液中 (οlxl四0-'均)+M且(仰NOs归(lXl川0-3轨)λ，窒温.

Mn(NOs)2 的浓度又约为自由叶琳浓度的 100 倍，因此，生成的 Hg(II)-P 化合物的浓度可

以忽略不计.

Hg(II)离子催化 Mn(II) 离子嵌入D~琳的反应动力学 由于反应在假一级的条件下进

行，自由叶琳与金属离子的反应对叶琳是一级的，故有:

d[M丑 (II)PJ jdt =koæ [吟琳] (1) 

其中表现速率常数元。国可表示为:

koæ=f([H+] , [Mn2吁 ， [Hg2+]) 

根据 Gu.ggenheinC6J 提出的方法，有关系式:

(2) 

ln(A峙...-At) =ln(A..-Ao) +ln(l-ð-k幽·τ)-k，伽.t (3) 

式 (3) 中， At..At+... 分别为时刻#和 t+τ 时体系的眼光度， t 为时间，τ 为某固定的时间间隔，一

7
4f -~ 

号3t _/。

言 :t øY'/Q 

l07[Hg2+ ](mo!.dm-3) 

圈 2 Hg2+ 离子浓度对 kob/l的影响

pH=7.钮， [Mn2叮 -5 .17x 10-3mol 
.dm-3; [日2PJ "" 10-5mol. dm-3; 
砌砂浓度=0.02mol:dm-3

般取半衰期 tl/2 的 2-3倍， Ao、 A..分别为反应开始和

达到平衡时体系的吸光度.因此，式 (3)为对时间#的

直线方程，以其左边之值对#作图应为直线，斜率即为

koæ. 本工作分别改变 Mn(II) 、 Hg(II)及 E十离子浓

度，测得各反应体京的吸光度-时间曲线，根据式 (3)用

一元线性回归求得相应的 koæ 值，其直线的相关系数

均大于 0.99，证明所研究的反应确实为一级反应.在

不同条件下测得的 koæ 值分别与 Mn(II) 浓度、 Hg

(II)浓度及溶液 pH 值的关系如下.

(1) k，翩与 Hg(II) 浓庭的关系 固定 Mn(ll)浓
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震和溶液 pH 值，表现一级生戚速率常数在[Hgll+] ~ [H2P] 的浓度范围内，随 Hg(II)浓度的

增大而成直线关系(图 2). 由图 2 可得到z

koæ= .A'[Hg2+] (4) 
式中 ， .A' 是 [Mn2+]及 pH 的函数:

.A' =f([Mn2吁 ， [H叮)

(2) .A' 与 [Mns+]浓度的关系 在固定[Hg2+]及 pH 之下，以 1/.A' 对[Mn2汀 -1 作图得

到图 3(其中 .A' = koæ [Hg2+] -1) ，求得 .A' 与 [Mnll+] 的关系为:

A叫=α[Mn!l+]-l十 k (5) 

16 

。 2 3 456 
l02'(Mn叮叮mol- l 'dm3)

图 8 在不同 pH 值下， Mn2+ 与 H2P 反应的
.A'-l 对[Mn2寸-1 关系

!:~ / 
t 11 
~~ ;: 

[H2PJ 国 10-5mol.dm-8; [Hg2叮自1.246 X 10-7mol. ð.m-S; 
pH:1-7.邸，2-7.77， 3-7.89， 4-8.15 ， 5-8.2生 图 4 图 3 中的斜率 a 对[H丁的关系

由图 3 可见，斜率 a 与 pH 值有关，截距 k 与 pH 值近乎无关〈仅 pH=8.24 时有较大的偏

差).用一元线性回归求得各直线的相关系数均在 0.99 以上.变换式(5) 得到:

.A' = [Mn2+] / (α十元[Mnll+] ) 何)

(3)α 与 pH 佳的关系 用图 3 中的斜率 α 对[H叮作图，得到固 4 的直线，其直线方程

为:

a=ko[H+] (7) 

结合式(4) 、 (6)和 (7) ，得到z

koæ= [Mn 2+] [Hgl!叮 / (ko [H+] + k [Mnll+] ) (8) 

-经拟合得到 ko=26.20mol.d皿-8.向 h 取 pH 7.58-8.15 的平均值为 2.59 X 10-G 0001-

d皿-8.S. 将式 (8)代入式(刀，得到实验动力学方程=

d [Mn (II) P] j dt = [P~琳][Mn叮 [Hg钟]j(ko [H+] +k[Mn叮) (la) 

讨论

根据 Edwards-Greene-Ro部的定则，可以从表现速率常数表达式(8)得到以下信息:

(1) 速率决定步骤之前有一个以上的动态平衡过程和中间体.

(2) HglI+参与了反应，很可能是中间体的组成部份，它在速率决定步骤之前解离下来.

但) Hg(II)、Mn (II)和 H+ 在反应中的计量系数均为 1.

(4) 从反应体系的光谱变化可知， Hg(II)能与nr琳生成一种稳定配合物及两种活位中同
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体.稳定的配合物为丸max =429 nm(图 1 的 B、E 谱线)的 Hg(口)至1 它对 Mn(lI)嵌入叶琳

环无催化活性，且在所选择的实验条件下，所生成的 Hg(II)==P 可以忽略不计.而关于活性

中间体则提出如下假设，即中间体 I 为 Hg舌，P(D 谱线， λ皿.x=429nm) ，中间体 II 为 Hg=P'

(D 谱线， Îl.max = 446 nm) ，并推测 Hg兰P 同 Hg二E 之间存在快速平衡状态.

综上所述，并注意到 pH 为 8 左右溶液中叶琳主要是以 Hp8+形式存在EE2，因而提出如下

反应机理z

Hg:l+十 HP3十」二 (Hg:::P-H)肿
k+1 

(HP:::Hg) G+ "<-"""土 (P=Hg)什+H+
k-1 

(P芸Hg)4+主~(P=Hg)仲

Mn2十十 (P=Hg)H _k+2多 (M丑=P) 4++Hgll+
很慢

(P~兰Hg) 4+ '~;步 (P_Hg)件

上述各步中，式。却是整个反应的速率决定步骤，故有:

d[Mn(II)P]/dt=k+l![Mn!l+] [(Hg=P)叮

用 Bodenstein[8J 稳态近似法处理3 有:

dKEg-P)针] /dt=k+1[(HP:::Hg) 5+J 一元'[(P去Hg)钟]

-k_1 [(P三Hg)4十] [H+J -k+!l[MnlHJ [(P=Hg)忡]

=0 
因为

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

[(PEf÷Hg〉针] = [(P=Hg) 4+] / K 1I (16) 

又因元'很小，该项可以忽略不计，所以由式。町、 (16) 得到:

[(P=Hg) 4+] =k+1 [ (HP:::Hg)5+]j(ιlK;;l [H+J 十 k+2 [Mn2+]) (17) 

又

[(HP:::Hg)5叮 = K 1 [Hg!l+] [Hps+] 

结合式(14) 、 (17) 和 (18) 得到:

d [Mn (II) P] /dt = 阴且如] [Hg叮 [Hp3+] I 

(18) 

(k_1 (KIKl!N+lk中2) -1 [H+J 十 (K1k+1)-1[Mnll+]) (1 9) 

式 (19) 同式。均在形式上一致，证明所提出的机理是合理的.对比式(la)和式(19) ，求得:

K1k十1=3.86x104皿ol-1.dm3 .s-1

k_1/K lIk+2 = 1. 01 xl06 

在上述机理中指定(P=Hg)4+为反应的活性中间体p是因为在(P=Hg)4+中，隶 (11)离子

与Ilr琳环上的两个氮原子键合p使得叶琳环变形，于是环上另外两个氮原子更加暴露于平面之

外，使得Mn!l非更易从反面进攻吟琳环.若形成 Hg芸芸P 配合物，由于Ilr琳环上的四个氮原子

上的孤对电子都已配位，大大降低了叶琳环上的电子云密度，不利于 Mn(II) 的亲电进攻;另

外，四配位的 Hg-P较两配位的 Hg-P 变形小，空间结构也不利于 Mn(II)的进攻.根据以

上分析，提出 Hg(口〉催化 Mn(II)嵌入哈琳的反应模式如下a
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时 +C=53 -H 
~ -- "

。
合
作
A8-导 Mn2' 

这一结论与 Tab时a[9J 在研究 Od(口)催化下 Mn(II) 嵌入 H2TPPS矗的反应动力学中提出的
反应中间体为四配键的 Od三~P "坐式'J配合物是不同的.我们的实验证实，无论是阴离子催

化E1033 还是阳离于催化金属离子嵌入叶琳的反应，口卡琳环的变形皆为起决定作用的因素.
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Studies on Kinetics of lncorporation of Metal lon into Porphyrin 

II. Reac也，ion of Mn (II) with Te古rakis (N-carbom的hoxyme毛hyl-

3-pyridyl) porphyrin 

Qin, Zi-Bi♂ Pan， Zhi-Qnan Oheng, Hai-Bin R棚， Jian-Guo 
(DepMt何le'llt ofChe饥íct?"y ofW四阳R U'IIivli俨sity， W创00'11)

Abstra。如

The rea的lon of Mn (II) with 切忧akis (N-carbom的hoxym的hyl-3-pyridyl) porphy­

-rin bromide oatalyzed by Rg(NOs)2' were s切.died in borax bnffer. The resu.l古s showed 

出的 reaotion of 出@扭ωrrpor时ion of Mn(II) 扭切也e porphyrm is oarried ont by means 

.of si悦ing 81切p interme也切∞mponnd (Hg-SAP). The e:ffe的 of 00旦回n甘时ion of 

cataly的 and 血的al ion, pH of solu饥on were discu田00. The ob幽rved rate ∞n的an古 of 也he

reaction were obtained k.æ= [Hg2+] [Mn2叮 /(元。[直叮 +k阴n2+]) ， where ko=26.20mol. 

dm-3 .s. k=2.59xl0- l> mol.dm'-S.s. The mechaniSm of 古he rea的ion were propo&ed. The 

deforma恼。'n of 由er扭g of porphyrinS 汹地e general ∞n也非don 恤金he rea的iion of me恼l

in∞rporation into porphyrin. 


