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配合物配体交换反应动力学
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张启衍 陈荣涕

;南开大学化学系
,

天津  > >> 川

采用 2 7
8?7

< ≅ ∋ Α>> 超导核磁谱仪
,

在 Β33
5

∀Χ6 ., Δ 和 ΑΧ 土 >
5

Χ℃条件下
,

侧定了水溶液中 + Ε

;且= 分别与脯氮酸
、

绷氛酸
、

Φ 一氨基丁酸
、

苏氨酸
、

丙氛酸和甘氛酸配合物的配体交换反应速率常

数
5

根据 % . ∃ 原理导出了实验线宽与配体交换反应速率常数之间的关系
,

解释了弛豫时间随配体浓度

的变化关系
5

实验表明
,

交换反应速率大小顺序与氮基酸配体的空间因素一致
,

即随氮基酸的碳原子数

增加
,

交换反应速率常数减少
5

根据实验结果提出涉及三角双锥过渡态的反应机理
5

关锐词 Φ 铜 盆甚酸 核磁共振 动力学

最近我们用 0 一Γ姗
Η 和 Ι ϑ3 Η娜Κ 一< 3 Λ 对 + Ε; Χ一≅ 一Η :Μ< =ΑΝ 与

Φ 一氨基酸 ;。一& 7= 反应动力

学的研究 ‘, 〕
表明

,

生成反应速率随第二配体
Φ 一& 7 的变化次序为

Φ 异亮氛酸 Ο 撷氛酸 Ο 丙氨

酸 Ο 甘氨酸
,

这一次序与
Φ 一& 7 的碱性强度没有直接的联系

5

为了对
Φ 一& 7

影响反应的因素作

进一步探讨
,

我们采用 %众∃ 方法研究 了 Μ Ε 仁一& 7= Α 配合物在水溶液中的配体交换反应动力

学
,

选用的
Φ 一& 7

分别为异亮氨酸 ;< 9Ε=
、

绷氛酸 ;2 74 =
、 Φ 一氨基丁酸 ;& ΠΕ=

、

苏氨酸

;0 : 8 、

丙氨酸 ;& 47 =
、

甘氨酸 ;∗ 4Θ= 和脯氨酸 ;Ρ83 =
5

在配体交换反应动力学研究中
,

% . ∃ 是一种十分有效的方法
,

已应用于许多反应体

系 〔Α一=
5

根据动态核磁理论
〔Χ,Σ =

,

可通过多种方法得到动态过程的动力学参数
,

对于本文反

应体系
,

通过峰宽处理可以得到满意的结果
5

实 验 部 分

采用 % . ∃ 线宽数据研究 了 (Ε; & 7= Α 二元配合物在水溶液中的配体交换反应动力学
5

% . ∃ 光谱用美国 Τ 78 ?< < ≅ ∋一加> 超导核磁谱仪
,

在 Α >>
5

> Χ6 ., Δ 和 ΑΧ ℃条件下测得
5

溶液

脚班镇采用国产 ΑΧ 型酸度计侧定
5

一

屯象化试剂氨基酸
,

在使用之前经乙醇一, Β3 溶剂重结晶纯化
5

铜离子浓度用标准 − Υ 0 &

娜兔 溶液用二次蒸馏水配制
,

实验测得所用水的质子半峰宽为 �
5

ς , Δ 5

反 应 液 由铜离 子 和 氨基 酸配体混 合而 成
,

其中
,

铜 离子 浓 度为 。
5

3>Α Ω 34
·

ΚΩ
一

 Μ Ε; % 仇=Α
,

配体浓度随不同的反应而改变
5

反应液的离子强度为 。
5

Α Ω 34
·

Κ Ω
一 Ξ % ∀ Ψ ,

本文于 �� Ζ�年Χ月�6 日收到
5

中国科学院武汉物理研究所资助项 目
5

,
天津师范大学化学系

5
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用 Ξ 3 , 调节反应液的 Η , 值
,

使过量氨基酸中负离子物种 ∋
一, 和质子化物种 , ∋ 生的浓度相

同
5

结 果 和
5

讨 论

‘

%
刁口 ‘ 尸
、、 4 [ 尸

8

召飞
∴

[
[

尸 ∴ [
亘

Α

∴户
‘

> ‘ Ζ 可Α �百
]

⊥ 工4
9 Ε

_[ ⊥ 9
Ε
;一=∴

图 4 比值 〔)49 Ε 〕 [ ;+ Ε ;�� =〕

对 % . ∃ 线宽的影响

(?⎯
,

� )< α4 Ε 9 < 9 9 3 α

⊥)49 Ε _ [ )+ Ε ;�� =_
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图 �为相同的铜离子浓度
,

不同的异亮氨酸配体浓度条件

下
,

测量的水质子半峰宽随比值 〔<9Ε 〕 [ 〔Μ Ε Β勺 的变化曲

线
5

在水溶液中
,

由于顺磁离子 Μ Ε ΑΝ 将减小水质子的横向弛

豫时间
,

其 % . ∃ 信号将加宽
5

实验结果表明;图 4=
,

对于本

文研究的反应体系
,

在 〔< ΜΕ 〕 [ 〔+ Ε ΑΝ 〕 Ο Α 时
,

水质子

% . ∃ 信号加宽程度随配位水分子被异亮氛酸取代而减小
5

但

当含有 + Ε ;< = 一< 9Ε 的溶液中有过量异亮氨酸存在时
,

将

发生配体交换反应 ;� = Φ

Μ Ε ∋ Β Ν ∋ β Μ Ε ∋∋ Ν ∋

式中 ∋ 代表氨基酸配体
5

;4=

在这种情况下
,

如果配沐的活性质

子与水中质子进行快速交换
,

由于配体交换反应发生
5

水质子

% . ∃ 信号又会加宽
5

图 � 〔<9Ε 〕 [

分清楚地表明水质子 % . ∃ 信号随配体浓度增加而加宽的变化趋势
5

描述 � �

〔 ! ∀#〕 ∃ ∀ 的曲线部

反应 % &∋ 可由 %∀ ∋ 式
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) 二二一一 # 二二一 ( 一

—& ∗ +

& ∗ ‘

, ∗ # 了 ,

沼− .+ ‘沪‘ 名口 月,

%∀ ∋

方程 %∀ ∋ 中
, & / 几

。加 是实验线宽 0 12 3 和 几。
分别代表在反磁环境中和在顺磁环境中质 子的

弛豫时间 0 1 。
是顺磁环境中质子的平均寿命

,

代表交换速率常数0 几为顺磁环境中磁活性核
的分数

+

方程 %∀∋ 是包括化学交换的 45 67 8 方程的解
+

在稀溶液中
,

顺磁环境和反磁环境中

质子的平均寿命与质子浓度成正比
,

因而对于  ! % && ∋ 一9 : / ; <6 溶液体系
,

可得下式
,

4 丁
+

3

� 〔 ! = <〕

>>
+

>
%?∋

式中 13 表示质子在反磁环境中的平均寿命
+

弛豫时间的倒数为
,

工 , , ·

八”

≅ ,
%Α ∋

将 %? ∋
、

%Α ∋ 两式代人 %∀∋ 式
,

可得
�

5

1 场 # 、

式中
,

△。为实验中直接测量的半峰宽 0

峰宽 △。列于表 & +

通过方程 % > ∋ 计算的  ! %9 : ∋ �

度Β= 」作图得图 ∀ 和图 ?+

∗ 兀%△即 一 △”
。

∋
+

&一一蔽二产二二一万一一
(

=Χ ! = < Δ
%> ∋

△。
。

等于纯水的半峰宽
+

在不同配体浓度下测得的半

配体交换反应的 & / %几#、∋ 值对自由氨基酸配体浓
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表 �

0 7 Π 4Μ

Μ 可& 7= Φ 一
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这种变化关系表明
,

在所用配体浓度范围内
,

均满足 几, Ο Ο 0 χ 的条件
,

因而有

二 Φ

Φ
一 ‘ � 十 ‘Α

〔∋

变化 ;图
ϑ

Υ

�

几性
 

,_线

招作

�

Β么

对 于 Τ Υ 2 ΒΒ 3 一Ρ Ξ 体系
,

出现 ⎯ . 2几⊥_ 、 3 随 〔<
一

〕 ∀卜线性变化的情况
,

日随 〔 〕

增加
,

曲线逐渐达到一个平行位置
,

这种变化关系可用 丁 , ,

和
= , 佑的相对大小 子以解释

。

从

图中可求出 几 , 和 丁 , ,

列于表 1
&

由 几。和 Β 。
数据叮见

,

在图 4 中
,

 . 2几 。_ 、3 随 〔<
一

〕

作线性变化部分
,

兀 ,
与

Β ,
接近

,

即此时 几,
与

Β 。 相比不 叮忽略
。

比值
= , . 几 , 随 〔Ρ Ξ一

〕

降低而逐渐增大
,

可以预期
,

当 〔− ΣΞ 一、 很小时
,

# .

吮 ,
将很小

,

使
= , α α 几。 ,

从 而满足

2− 3 式
。

在这种情况下
,

交换反应速率常数即为该曲线初始部分的斜率
。

表 4 Τ Υ2 + ∗3 =
体系的配体交换速率常数

表 Χ ∃ Υ Χ_

一Ρ  Ξ体系 和 + 。 的碱性
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图 7 不 同氮幕酸配体对 Τ Υ2 + ∗3 = 配体交换反应

的质子 η λ ν 线宽的影响
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5

无变化

对于 + Ε; < =一Ρ8
。
体系

,

△。与 〔∋
一
〕无关 ;图 Α=

,

表明配体交换速率很慢
,

以致不能观

察到由于配体交换反应引起的 % . ∃ 谱线加宽现象
5

利用 4 [ ;0 Δ 5
长砂 对 〔∋

一
〕线性回归方法求得的配体交换反应速率常数列于表  

5

含有不同氛基酸配体的 + Ε ;< = 配合物的水溶液
,

在相同的实验条件下
,

水质子 % . ∃

信号的半峰宽明显不同 ;图 ς=
,

它们有不同的配体交换速率
,

配体交换反应遵循两项速率公

式 ;Σ =
5

γ Φ
项代表配体交换的贡献

5

实验结果表明
,

即使在不含过量配体的溶液中
,

半峰宽

也比纯水中的大
,

因此 ;Σ= 式的 γ4
项是由于轴向配位水分子的迅速交换的贡献

,

因其弛豫时

间较长
,

对线宽贡献较小
5

平面型配合物对亲核试剂的反应活性非常敏感
,

因而以水作为亲核

试剂的一级反应速率很慢
,

在本实验中
,

不能被检测出来
5

表  数据表明
,

配体交换速率与配体的性质有关
,

据此提出可能的反应机理图示于图 Χ
5

反应系按 )7 机理进行
5

第一步是进攻配体从轴向进攻
,

迅速取代轴向弱键合的水分子
5

第二

步是重排成三角双锥过渡态
,

然后返回到平面结构生成产物
5

对于按 )7 机理进行的反应
,

反应速率不仅与进攻配体的亲核性有关
,

而且还与其空间效

应有关
,

特别是在形成三角双锥过渡态时存在很大张力
,

因此反应对配体的体积将十分敏感
,

增大配体的体积将有碍交换反应的进行
5

配体交换速率 棍随氨基酸配体的变化次序为

∗ 行η &4 7 η 0 :8 η & Π Ε η Τ 74 η < ΜΕ
,

即 Μ Ε ;�� = 配合物的配体交换速率随氮基酸配体的空间

位且增加而降低
5

在对 + Ε; Χ一≅ 一Η :9< 卜式7 三元配合物的动力学研究中发现
5

+Ε; Χ‘δ 一Η:9< 卜& 7 生成反应

速率与 + Ε; & 7= Φ 配体交换速率常数有同样的变化规律
5

由于这些氨基酸之间存在一定的结构

差异
,

当反应以三角双锥过渡态的形成为速率控制步骤时
,

速率常数表现为与进攻配体空间因

素的对应关系
,

但却不能与进攻配体的碱性强度相关联
,

即与氨基酸配体的碱性强度相比
,

氨

基酸的空间因素对配体交换反应和三元配合物生成反应速率常数的影响占主导地位
5
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