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摘要：通过 高 效 液 相 色 谱 法 研 究 了 ( -（ ! -吡 啶 基 ）-&，% -二 苯 基 -*，!，, -三 嗪（ >?@）和 A"（!）的 配 合 物

［A"（>?@）( ］! . 的面式和经式两种几何异构体之间的动力学平衡过程。结果表明：不同温度（("，(&，,"，,& B ）下，

两种几何异构体含量（!）之间的相 互 转 变 均 符 合 动 力 学 一 级 反 应，其 !" *5［（ !" / !" ）C（ !" / !）］值 和 反 应 时 间 "

（%05）之间的关系分别为：!" *5［（!" / !" ）C（!" / !）］0 "1 "#!" . "1 )!$（ #! 0 "1 $$* *，$ 0 ,& B ），!" *5［（ !" / !" ）C

（!" / !）］0 "1 ",$" . "1 &$#（ #! 0 "1 $$# )，$ 0 ," B ），!" *5［（ !" / !" ）C（ !" / !）］0 "1 "!!" . "1 &#%（ #! 0 "1 $$# )，

$ 0 (& B ），!" *5［（!" / !" ）C（!" / !）］0 "1 "*!" . "1 &$*（ #! 0 "1 $$# #，$ 0 (" B ）。两 种 异 构 体 之 间 的 动 力 学 相 互

转变过程中的活化焓（"% D）、活 化 熵（"&D ）和 活 化 能（"’ / ）分 别 为："% D 0 *"(1 #, EF·%)* / * ，"&D 0 !)*1 $( F·

%)* / * ·G / * ，"’ / 0 #%1 ), EF·%)* / *（ 面 式 异 构 体 向 经 式 异 构 体 转 变 ）；"% D 0 *"%1 ,) EF·%)* / * ，"&D 0 !&)1 %&

F·%)* / * ·G / * ，"’ / 0 $,1 ,( EF·%)* / *（ 经式异构体向面式异构体转变）。
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两种几何异构体的动力学转变

( ( 存在不对称配位氮原子的配合物中，不对称氮

原子 可 发 生 一 级 动 力 学 翻 转 作 用（ 即 立 体 异 构

化）［% ) *］。" #（ # #吡 啶 基 ）#!，$ #二 苯 基#%，#，& #三 嗪

（$%&）以嘧 啶 环 上 的 氮 原 子 和 嗪 环 上 的 一 个 氮 原

子与 !"（!）配位时，由于 $%& 中参与配位反应的

氮原子的 不 对 称 性，使 得 配 合 物［!"（$%&）" ］# ’ 存

在面 式 异 构 体（ ’()#*+,-".）和 经 式 异 构 体（ -".#
*+,-".）两种空间结构不同的几何异构体［+］。在配

合物［!"（$%&）" ］# ’ 的两种几何异构体获得较为满

意的色谱分离实验的基础上［,］，本文通过高效液相

色谱法（/$01）进一步证实了［!"（$%&）" ］# ’ 的 两

种几何异构 体 之 间 的 转 变 符 合 一 级 动 力 学 变 化 规

律，报道了在两种几何异构体之间的转变过程中的

热力学参数和动力学参数，从而为揭示异构体在相

互转变过程中与宏观热力学之间的依赖关系，以及

间接推测和研究异构体转变的微观机制提供有价值

的信息。

!" !"# 及配合物［$%（!"#）# ］$ % 的结构

( ( $%& 是一种二齿配体，通过嘧啶环上的氮原子

和嗪环上 的 一 个 氮 原 子 与 金 属 离 子 配 位。2)3*45
等［%-］首次开 展 了 对 配 合 物［!"（ $%&）" ］# ’ 化 学 性

质的研究，其 研 究 表 明 在 6/ 为 # . , 时，$%& 和

!"（!）生成稳定 的 红 紫 色 的 带 两 个 单 位 正 电 荷 的

［!"（$%&）" ］# ’ 阳 离 子 配 合 物，其 在 可 见 光 谱 区 的

最大特征 吸 收 出 现 在 !!! 7- 处。/(8" 等［+］应 用

核磁共振波谱法研究了配合物［!"（$%&）" ］# ’ 的结

构，发现 !"（!）和 $%& 生成具有不对称二齿的八

面体配合物，且由于 $%& 的不对 称 性，该 配 合 物 存

在面式和经式两种几何异构体。

$" 实验部分

$ & !" 仪器与试剂

( ( /$%%-- 高 效 液 相 色 谱 系 统，配 备 可 变 波 长 紫

外检 测 器（ 9%"$!:）和 ;8*4"75 化 学 工 作 站 软 件

（9#%*-;;）等（ 美国 ;8*4"75 公司）。

( ( 乙腈和甲醇为色谱纯（ 美国 &"<*( 公司），其他

试剂均为分析纯。$%& 购自美国 2*8-(#;4<.*)3 公

司，高氯酸钠由氢氧化钠和高氯酸配制而成。

$ & $" 色谱条件

( ( 23*-#6()= >%2 1+ 色谱柱（?)4*6+" @%:#1+，

&/ $ -- 0 %!- --，! "-）（ 美 国 ;8*4"75 公 司 ）。

流动相为乙腈#水（ 体积比为 *- 1 "-）混合溶液，水相

中含 $- --,4 A 0 的高氯酸钠和 #- --,4 A 0 的醋酸

钠#醋酸缓冲溶液（6/ &/ $!），流速 %/ - -0 A -*7。检

测波长 !!! 7-。进样量 #- "0。

$ & #" 样品配制

( ( 称 取 -/ -", # 8 !"（B/& ）#（ 2>& ）# ·$/#> 用

6/ 为 # 的水溶液溶解并定容于 %-- -0 容量瓶中。

取该溶液 % -0 加入另一 %-- -0 容量瓶中，再加入

& -0 % --,4 A 0 $%& 的乙醇溶液，稍微振荡后用去

离子水定容至 %-- -0，然后将所配制的溶液分别置

于不同温度（"-，"!，&-，&! C）的恒 温 水 浴 中 反 应，

定时取样进行 /$01 分析。

#" 结果与讨论

# & !" 动力学转化过程的热力学参数

( ( 异构体转化平衡过程一般是符合可逆的一级动

力学反应［%%，%#］。配合物［!"（$%&）" ］# ’ 的两种几何

异构体转变平衡过程可用反应式（%）表示：

’()#*+,-".
! ’

!
& ’((

.
-".#*+,-". （%）

式（%）中，! ’ 和 ! . 分别为面式异构体向经式异构体

和经式异构体向面式异构体转变的反应速率常数。

( ( 经式异构体的含量 " 随反应时间 # 的变化可以

表示为：

<"
<#

2 ! ’（% ) "）) ! ." （#）

当反应达到平衡时：

! ’（% ) ""）) ! ."" 2 - （"）

式（"）中 "" 为反应达到平衡时经式异构体的含量。

( ( 由式（#）和式（"），可得动力学微分式：

<"
<#

2
! ’

""

（"" ) "） （&）

( ( 对动力学微分式（&）积分，得：

"" 47
"" ) "-

"" )( )"
2 ! ’（ # ) #- ） （!）

式（!）中，"- 是经式异构体在反应初始时的含量，#- 为

反应的开始时间。

( ( 反应式（%）的热力学平衡常数 $" 为：

$ " 2
! ’

! .

2
""

% ) ""

（$）

( ( 由阿伦尼乌斯公式知，反应过程的活化能 %( 为：

%( 2 &’# <（ 47 !）

<’
（*）

( ( 对式（*）积分可得：

#%( 2 &
’%’#

’# ) ’( )
%

47
!#

!%

（+）

( ( 在液相色谱和气相色谱中，溶质的反应速率常

数（!）与温度（’）满足范特霍夫方程［%"，%&］：

47 ! 2 )
#(
&’

’
#)
&

（,）

·%!!·
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# # 在反相色谱中，经式和面式异构体的洗脱顺序

与吸附色谱相反，即面式异构体将优先被洗脱下来。

!"#$%& 等［$%］认为，异 构 体 在 色 谱 上 的 洗 脱 顺 序 主

要取决于其偶极相互作用；面式异构体的偶极相互

作用比经式异构体强，而偶极相互作用越强，分子极

性也越大，因而与其他分子之间的相互作用力也越

大。在反相色谱中，固定相的极性小于流动相，所以

面式异构体与流动相的偶极相互作用更大，故面式

异构体将优先被流动相洗脱下来［$"］。

图 $# 不同反应时间下异构体转变过程中的色谱图（! % &’ "）

#$%! $# &’()*+,)%(+*- ). ,/) %0)*0,($1+2 $-)*0(-
,(+3-.)(*+,$)3 +, 4$..0(03, ,$*0-（! % &’ "）

# # "’ & $()；*’ ’ $()；+’ ( $()；,’ $’ $()；%’ ’$ $()；

-’ )*& $()’
# # $ ’ -"+.(/0$%&；! ’ $%&.(/0$%&’

# # 在 ’% 1 恒温水浴中，不同反应时间所对应的异

构体的分离色谱图见图 $。

# # 从图 $ 可见，随着反应时间的增加，面式异构体

逐渐转变成经式异构体，因而其峰高和峰面积逐渐

减小，而经式异构体的峰高和峰面积则随之相应增

加。当反应进行约 ’& $() 后，两种异构体的峰面积

几乎不再变化，即异构体之间的相互转化可视为达

到平衡状态（ 见图 !）。实验还表明，达到平衡后，两

种异构体的峰高之和和面积之和为一定值，只与配

合物的浓度有关。

图 "# 不同反应时间两种异构体色谱峰面积之比（! % &’ "）

#$%! "# 5+,$) ). ,’0 1’()*+,)%(+6’$1 60+7 +(0+
). .+18$-)*0( ,) ,’+, ). *0(8$-)*0( +,
4$..0(03, (0+1,$)3 ,$*0-（! % &’ "）

图 !# 不同温度下两种异构体的一级动力学

转变线性关系示意图

#$%! !# 9$30+( (0%(0--$)3 0:;+,$)3- 4;($3% ,’0
7$30,$1+22< ,(+3-.)(*+,$)3 ). ,’0 ,/)
%0)*0,($1+2 $-)*0(- +, 4$..0(03,
,0*60(+,;(0-

#

! ! !# 不同温度下配合物［#0（=>?）! ］" ( 两种几何

异构体之间的动力学转变

# # 由不同温度下 !% #)［（ !% + !& ）2（ !% + !）］随反

应时间（ "）变化的关系（ 见图 ,）可见：不同温度下、

反应时间在 , 倍半衰期以内，!% #)［（!% + !& ）2（!% +
!）］随 " 变化的线性关系良好，表明异构体之间的

转变 是 典 型 的 一 级 动 力 学 反 应。 由 式（ %）知，从

!% #)［（!% + !& ）2（!% + !）］- " 线性关系的斜率可以

得到不同温度下的 # -。

·!%%·
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两种几何异构体的动力学转变

( ( 在异构体 转 变 的 可 逆 反 应 过 程 中，% $ ! 和 %& "
之间的线性关系见图 &。对于面式异构体$经式异

构体和经式异构体$面式异构体不同反应方向的可

逆过程，线性关系可分别表示为：%& " ) * %# &+, $ !
’ "#- .,/（ ## ) ,- ++"），%& " ) * %# /,$ $ ! ’ ",- ++

（ ## ) ,- ++$）。

图 !" 异构体相互转变过程中温度（!）和反应

速率常数（"）之间的关系

!"#$ !" %"&’() )’#)’**"+& ’,-(."+&* /’.0’’& .’12’)(.-)’
（!）(&3 .4’ +/*’)5’3 )(.’ 6+&*.(&.（ "）3-)"&#
.4’ 7"&’."6 .)(&*8+)1(."+& +8 .4’ .0+ #’+1’.)"6(9
"*+1’)*

( ( 结合式（/）和式（+）可知，两种异构体之间的动

力学 相 互 转 变 过 程 中 的 活 化 焓（ !$ ’ ）、活 化 熵

（!%’ ）和活化能（!& ( ）分别为：!$ ’ ) %,"- /& )*·

+,% * % ，!%’ ) #.%- +" *·+,% * % ·- * % ，!&( ) /$- .&

)*·+,% * %（ 面 式 异 构 体 向 经 式 异 构 体 转 变 ）；!$ ’

) %,$- &. )* · +,% * % ，!%’ ) #!.- $! * · +,% * % ·

- * % ，!& ( ) +&- &" )*·+,% * %（ 经式异构体向面式异

构体转变）。

( ( 异构体转化过程中的热力学和动力学参数见表

%。由表 % 可知，在不同反应温度下，当反应达到平

衡时，两种异构体的含量之比几乎保持恒定，面式异

构体占 配 合 物 总 量 的 $. 左 右，经 式 异 构 体 约 为

+&.；热 力 学 平 衡 常 数 ’ " 变 化 很 小，平 均 值 为

%!- &&。这表明，温 度 只 能 改 变 反 应 达 到 平 衡 的 时

间，而不能改变反应的平衡状态。

表 #" 不同温度下异构体相互转变过程中的热力学和动力学参数

:(/9’ #" :4’)1+3;&(1"6 (&3 7"&’."6 2()(1’.’)* 8+) .)(&*8+)<
1(."+& +8 .0+ "*+1’)* (. 3"88’)’&. .’12’)(.-)’*

! $ / (" $ . ’" " 0 $ 1
* % " 2 $ 1

* %

", +& 3 ,! %! 3 /% # 3 ,. 0 %, * ! , 3 %" 0 %, * !

"! +" 3 /+ %! 3 ". " 3 $, 0 %, * ! , 3 #" 0 %, * !

&, +& 3 ,# %! 3 .# / 3 %, 0 %, * ! , 3 !# 0 %, * !

&! +" 3 $+ %& 3 /! %" 3 $/ 0 %, * ! , 3 +# 0 %, * !

( ( 由于随 着 温 度 的 升 高，反 应 式（%）的 正 向 反 应

速率常数 " 0 增大，因而反应达到平衡的时间也就变

快。不同反应温度下，异构体相互转化过程中的反

应速率常数关系均为：" 0 1 " 2，即 反 应 式（%）更 易 向

右（ 0(4#51,+"2$+"2#51,+"2）进行。这从 !%’ 也可

看出，当 反 应 式（%）向 右 进 行 时，!%’
0(4$+"2（#.%- +"

*·+,% * % ·- * % ）1 !%’
+"2$ 0(4（#!.- $! *· +,% * % ·

- * % ）。由熵增加原理可知，反应式（%）可 自 发 地 向

右进行，即面式异构体倾向于转化成更稳定的、空间

位阻效应小的经式异构体，直至反应达到平衡。

!" 小结

( ( 目前国内外尚未见有关配合物［!"（678）" ］# ’

两种几何异构体之间的动力学转变研究的报道，探

讨其动力学转变及其转变过程中的热力学参数和动

力学参数是有必要的。本文采用具有样品用量少、

分 离 能 力 良 好，可 在 线 获 取 实 验 数 据 等 优 点 的

96:; 方法开展了配合物［!"（678）" ］# ’ 两种几何

异构体之间的动力学转变的研究，探讨了两种几何

异构体相互 转 化 过 程 中 的 热 力 学 参 数 和 动 力 学 参

数，并根据转化过程中热力学参数和动力学参数的

差异，解释了面式异构体向空间位阻效应小的经式

异构体转化的原因。
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